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序 翰
近年 ､ 有 機偲 学 ､ 生 食 化 学 ､ あ る い は 物 理 化 学は 飛 描 的な 進歩 を と げ
たが ､ 生体 機能 の 多く は 未 だ謎 に つ つ ま れ て い る ｡ こ の 未 だ未 解決 の 重
要 な 許蓮 で お る 生体 機 能 の 解 明 と 医薬 品の 創 造 の 為 に ､ 有 機化挙 が 果 し
得 る 役割 と し て は ､ 生 体 機能 の 分子 レ ベ ル で の 解析 の た め の 有 効 な 化 令
物 ( 種々 の 酵 素 の 特異 的 な 阻害 剤や 特定 の レ セ プタ ー に 対 する ア ゴ ニ ス
トや ア ン タ ゴ ニ ス トな ど) の 提 供 ､ さ ら に 理 想 的医薬 品 の 設計 と そ の 分
子 レ ベ ル で の 燕効 の 追 求等 が 挙 げ ら れ る ｡ そ して 有 機合 硫化学 の 立 場 か
ら は ､ そ の よ う に種 々 の 考察 や 分子 デザ イ ン か ら 設定 し た化 合物を ､ い
か に 効 率 良く 合成 す る か が 問 題 と な る ｡
こ の よ う な 生 体機 能 の 解明 や 医燕 晶開 発を 目 指 し て 生物 油性物 質を 令
I
成 す る 場合 ､ 望 み の 立 体異 性 件 だ けを 合 成す る こ と が で きず ､ 分奴 等 に
苦 し む こ と が たび た び あ る . 生物 措使 物 貿 は ､ ほ と ん ど の 喝 合 一 つ の 立
体異 性 体 の み が 高 い 括 性 を示 す こ と が 多く ､ こ の よ うな 場 合 に は 一 つ の
立 体異 性 件 の み を 収 率 良く 合 成す る こ と が 生 捧機能 解明 あ る い は 医 薬品
開発 の 鍵を 握 る こ と に な る ｡ 立 体異 性 体の う ち ､ spa - 炭素 に よ る 異 性体
の 立 体 制御 に 関 し て は ､ そ の 重 要性 が 注 目 さ れ ､ 近年 ､ 各種 ア ル キ ル 化
反 応 や ア ル ド - ル 型反 応 ､ ある い は 酸化 や 道 元反 応 に お け る 立 体化 挙が
詳細 に検 討 さ れ ､ 現 在 ま で に 多く の 立体 制 御法 が 開溌 さ れ て き たl ' ｡ こ
れ に 射 し ､ も う 一 つ の 立 体 異 性 体 で あ る sp全 一 炭 素 に よ る 異 性体 の 立 体
制御 ､ すな わ ち 二 重 結 合 の 旦 及 び 邑 の 立 件化 学 を 作り わ ける 革 も 合成
化学 上 の 重 要 な 課 題 と 考 え ら れ る ｡
すな わち ､ プ ロ ス タ グ ラ ン ジ ン ､ ロ イ コ ト リ エ ン そ し て リボ キ シ ン な
t
' 2 )の ア ラ キ ドン 酸 カ ス ケ ー ド産 物 ､ あ る い は フ ェ ロ モ ン その 他 ､ p 二 重
結合 の 立 体化挙が そ の 油 性発現 に深く関 わ っ て い る生 理 活性物貿 は 多く ､
ニ 重 結 合 の 立 体化学 の 制御 は ､ こ れ らを 初 め と す る 数多 く の 生物 括性棉
賀 の 効 率 の 良 い 合 成 に は 不 可 欠で あ る ｡ さ ら に 最 近 ､ 優 れ た 不 斉 合成 法
と し て オ レ フ ィ ン の 不 斉 還 元 反応 3'や 不斉 酸 化 反応一 )が 開発 さ れ て き て
お り ､ そ の 場合 に も ､ 基 質 と な る オ レ フ ィ ン の E,Z の制 御が 大き な ポ
- I 1 -
イ ン ト と な る ｡ そ の 為 に数 多く の 研究 が な さ れ ､ Witt ig反応 ､ 接 触還 元
反 応 ､ 有 機 銅反 応 ､ ヒ ドロ ホ ウ 素 化反 応 ､ 及 び ヒ ドロ ホ ウ 素化 と
.
)ヾラ ジ
ウ ム な ど の 達移金 属 と の 組 合せ の 系 等 ､ 数 多 く の 反応 が 開発 さ れ ､ 鎖 状
化 合物 に お け る ニ 垂結 合 の 立体 化学 の 制御 は ､ か な り 可 能 と な っ て き て
い る l ' ｡ こ れ に 対 し ､ 環 状 化合 物 に 於て下図 の よ うな 位 置 に 存 在 す る
ユ キ ソ 一 三 置 換 オ レ フ ィ ン ､ ユ キ ソ ー 四 置換 オ レ フ ィ ン の 立 体化 学を 完全
に 制御 し て 合 成す る 方 法 論 は ほ と ん ど 皆 無 で あ っ た ｡ こ の よ う な 且 キ ソ
サ イ ク リ ッ ク オ レ フ ィ ン を 有す る 重 要な 生物 括 使物贋 と し て は ､ 後 に 辞
しく 述 べ る P GI空 横線 体 で ある カ ル バ ザ イ ク リ. ン を初 め と し て ､ 強 力 な
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β - ラ ク タ マ ヤ ゼ 阻 害剤 で あ る タ ラ プ ラ ン 枚 5 ) ､ 陣痛 促 進作用 を 持 つ
z o apa 紬 n o且
¢)
J 線 虫 に 極 め て 有 効 な 抗 生特 薦 で あ る a v e 訂BI ¢C色in ? )な ど
数 多く 存 在 し ､ い ずれ 屯 ぞ の 二 重 結合 の 立線化挙 が 精 髄 発現 に強 く 関係
し て い る ｡
そ こ で 著 者 は ､ こ の よ う な エ 卑 ソ サイ ク リ ッ ク オ レフ ィ ン の 立 体 制御
を 田 指 し て 研 究 を行 い ､ ア レ - ン トリ 如 レ,ポ ニ ル タ 田 ム 錯体
■を触 媒 と す
る 水 素化反 応 又 は 異性 化反 応 を伺 い る 新 し い 立 体制 御汝Q)開発 に 成 功 し
た ｡ そ し て そ
lの 方 沫 論 を 用 い る こ 七 に より カ ル バ サ イ ク 1) ン 頭導 体 を 初
め と す る い く つ か の 重 要 な 生 物措 催 物貿 の 高 効 率食 成を 達 成す る こ と が
で き た の で 以 下順 次述 べ る
'( 第且 牽 ､ 薦 2 牽 ､ 第 4革) ｡ ま た ､ ア レ ー
ン トリ カ ル ポ ニ ル ク ロ ム 錯体 の如 し い 触 媒髄 の 開発 に 屯 成 功 し た の で 令
わ せ て 述 べ る ( 第3 牽) ｡
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第 1 章 ア レ ー ン トリ カ ル ポ ニ ル ク ロ ム 触媒 に よ る1,4- 水素 化 反 応 を用
い る 立 体制 御 - カ ル バ サイ ク リ ン 辞尊 体 の 愈 成 -
第 1 節 研 究 の 背景 と 合 成 酢菌
1 957年 ､ Bergstr岩浪ら に よ るプ 由 ス タ グ ラ ン ジ ンFl α の 単 離 に 始 ま る
一 連 の プ ロ ス タ グ ラ ン ジ ン 購 の 発 見 は ､ 生 体 内局 所 ホ ル 竜 ン と い う 新 し
い 概念 を 生 み ､ 19 82年 の ノ ー ベ ル 賞 授 賞 の 対 象 と な っ た ○) ｡ そ の 後 ､ ロ
イ コ トリ エ ン , リ ボ キ シ ン 頼 の 発 見 へ と つ な が り ､
.
こ れ ら ア ラ キ ド ン 瞭
カ ス ケ ー ド 産物が 生 体 内の 数多く の 機 能 調節 に 大変 重 要 な 働 きを し て い
る こ と が 明 ら か と な っ た ｡ そ の 中 で ､ 19 76年 ､ Vよn eら に よ っ
■
て 発 見 さ れ
たプ ロ ス タ サ イ ク リ ン (P 6Ⅰ宅 , 旦) は ､ 血管 壁 で つ く ら れ ､ 強 力 な 血小
板 凝集 阻止 作用 ､ 血 管 平滑 筋 弛竣 作用 を 有 し て お り ､ 血 小 板 で 作 ら れ ､
強 い 血 小板 凝 集 作 用 及 び 血 管 収縮 作 用 を 持 つ ト ロ ン ボ ギ サ ン A 虫(TI A空)
と 結 抗 し ､ 血 液瀕 固や 循環 港 系 の Jt
?
.
ラ ン ス を 保 つ 働 きを し て い る と 考 え
ら れ る ｡ そ し て 現 在 死 亡 原 因 の 上 位を 占め て い る 脳血 栓 や 心 筋梗 塞 な ど
は ､ こ れ ら の バ ラ ン ス が く ず れ ､ PGI怠 の 生 産 に 対 し T X A･e の 働 き が 優
位 に立 つ こ と に よ っ て ひ き起 さ れ る と 考 え られ て い る ｡ こ の こ と か ら ､
P GIe が ､ 各 種 循 環 器 疾 患 の 予 防 及 び 拍 療 薬 と な り 得 る の で は な い か と
の 可 能 性 に 期待 が 集 め ら れ た が ､ P GI空 自 身
.
は 化 学 的 に 梅 め て 不 安雇 で
あり ､ ま た 多 様 な 薬 理 作用 を 有 す る 為 ､ P GI生 白 身 の 医薬 と
.
し て の 応 用
は きわ め て 限 定さ れ て い る . そ こ で ､ こ の PGI空 の 安 定類縁体 の 弼発 を
め ざ し ､ 世 界 中で 膨 大 な 数 の 誘導 体が 合 成 さ れ た8 )｡
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そ の 中 で PGI皇 の 強 い 血 小 板 凝 集 阻止 作用 を 保持 し ､ 化学 的 に 組 め て
安定 な 賊 緑体 と し て 最 も 注 目 を 集め た の が カ ル バ サ イ ク リ ン(旦)で あり ､
そ の u 鎖喜寿尊 体 の い く つ か(3
_
, 4
_
, 5
_
)は す で に 臨 蹄 就駿 段 階 に 至 っ て い
る ｡ こ れ ら の 化合 物 の 合 成法 ○' は ､ α 鎖を ､ ビ シ ク ロ ケ ト ン 旦 へ の
Witt ig 反 応を 用 い て 導 入 し て い た 為 ､ そ の い ず れ も が 5位 (PG
n u J)bo ring) ニ 垂 結合 部 分 の 旦､旦 雨具 性件 の 混 合物(ヱ. 旦)と し て し か 得
ら れ ず ､ 括性 な 旦体(i)の み を分離 す る と い う非 効 率 的な 合成 で あ っ た ｡
し か も分 離 は 梅 め て 困難 で ､ こ の こ と が ､ こ れ ら の 化合 物が 実際 に 医 井
品 と し て 用 い ら れ る 為 の 大 きな 問 潜 点 と な っ て い た . 特 に 経 口 投与 翻 と
し て 開 発 す る 喝合 に は 大量 供革が 必 要 で あり ､ こ の 間諾 の 解 決が 最 大 の
ポイ ン ト と な る と 考 え ら れ た ｡ そ の 為 に は ､ ま っ たく 新 し い ユ キ ソ サ イ
ク リ ッ ク オ レ フ ィ ン の 立体 制 御法 の 開発が 重 要 で あり ､ 著者もまそ の よ う
. な 方 法論 の 開発 と そ れ を用 い る カ ル パ サ イ ク リ ン 鯖 の 効率 的 合成法 の 開
発 を 目 指 し た 1 0) ｡
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著 者 は ､ こ の よ う な ユ キ ソ 一 三 置換 オ レ フ ィ ン の 新 し い 構 築 法 と し て
以 下 の よ う な 計画 を た て た ｡ す な わち ､ 旦 の よ う な ジ ュ ン を ､ な ん ら か
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の 遷 移金 属 に よ り を の コ ン ホ メ - シ 5[ン を S - Gis に 固定 した 形 で 且,小
水 素化 を行 う こ と が 出 象 れ ぱ ､ 生 成 す る エ 卑 ソ オ レ フ ィ ン 10 の 立 体化
学 を完 全古こ 制 御 する こ と が 可能 で あ る と 考 え た ｡ すな わ ち ､ よ り 制 御の
易 し い r egioche舶 stry を 制御 す る こ と に よ り ､ エ 卑 ソ - 三 置 換 オ レ フ ィ
ン の ste r 8 0 Che 3[istry を制 御 し よ うと い う
●
方 法 論 で あ る ｡
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一 方 ､ 池上
‾
､ 柴 崎 ら は ､ イ ソ カ ル バ サ イ ク リ ン(辿) を合成し ､ 辿 が
カ ル バ サ イ ク リ ン(i)と 同 等 以上 の 血 Il､板 凝 集 阻 止 描性 を 持 う こ と を報
告 し た1 1' ｡ し か しな が ら ､ 詳細 な 燕理 括 性 の 放射 を 行 う の に 十分 量 の
姐 を 供給 す る 為 に は ､ よ り 効率 の 良 い 合成 法 の 開 発が 必 要 で あJり ､ 蕊
た 各種 u 鏡 餅導 体 の 合 成 も 可 能 な 洗用性 の 高 い 合 成 ル ー ト が 求 め ら れ
た1 2 ).
さ ら に PG王e は胃 粘 膜保 護作 用 も 有 し て お り ､ 新 し い 親 疎体 を 見 い だ
し ､ そ の 薬理 作 用 の 分 蝕が 達 成 で きれ ば ､ 抗 洩 痔剤 専 と し て の 可 能性ち
考 え ら れ る ｡
㌔
α)O H
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そ こ で 著者 は ､ こ の ふ た つ の 大 変 有 望 な PGI全 銀 棟体 (旦 及 び 旦)a)
新 し い 合成 津 の 開 発と ､ 更 に より 優 れ た 新 し い 類 縁 体 の 開発 を 目 指 し ､
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以 下の よ うや合成計南を 立 て た ｡ すな わ ち ､ 入 手 容易 な Co 訂叩 ラ ク ト ン
迎 を 出発 原 料 と し ､ 分 子 内 ア ル ド - ル 反応 を 鍵 エ 程 と し ､ 汎用 合 成 中
間体 で あ る α , β - 不 飽 和 ア ル デ ヒ ド
.担 を 食 成 す る ｡ 旦旦 は ､ 種 々 の α
鏡 餅導体 愈 成さ=伺 い 侍 る 汎用 合成 申 開 件と な り 得 る と 考 え ら れ るが ､ こ
の 並 より 蒔 か れ る ジ ュ ン 堕 を 前述 の よ う に 遷移 金属を用 い て 立 体特
異 的 に 且,早- 水素 化を 行 う こ とが 出発 れ ば ､ カ ル バ サ イ ク リ ン(旦)の 大変
効率 の 良 い 愈成 凍が 実 現 す る と 考 え た ｡ ま た ､ こ の ジ ュ ン 捜 の 位 置選
択 的 i.2- 還 元 反 応を 行 え ぱ ､ 同 じ 中 間 体を 用 い て イ ソ カ ル バ サ イ タ リ
ン(_ll)の 合 成 も可 能 で あ る と考 え f=
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以上 の よ う.な合 成計 画 に も と づ き ､ ます カ ル バ サ イク リ ン の 合成 を行 っ
た ｡
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第 2 節 カ ル バ サ イ ク リ ン 嬬 の 合 成
第 1 項 ジ ュ ン 中 間体 の 金 成 l う'
前車 の 合成計 画 に 従 っ て ､ 光学 油 性体 が 市 販さ れ て い る Co r叩 ラ ク ト
ン 里 を出 発物 質 と し て 用 い ､ 分 子 内 ア ル ド ー ル 縮合を 鍵 工 程 と し て ､
重要合成中間体であ る ジ ュ ン 竣 の 合成を 待 っ た の で 以下 辞 しく 述 べ る ｡
ま ず初 め に ∴担 を D I B A Hに よ っ て 還 元 す る 事 に よ り 定 量 的 に 得
ら れ る ラ ク ト ー ル 旦旦 を ､ 甘ittig反応 に よ り 目 的 と す る ア リ ル 体 ･旦ヱ ヘ
と 収 率良く 蒔 い た ｡ 1丁 は酸 に 不 安定 な 保讃 基 を 有 し て い る が ､ 酢 酸 ナ
T ”.
.
.#0?s.
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DIB A H
ニ...a
(lo 鞄) 1古
×
tolu o n o
<
L70.C
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'
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･
T H F
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(96 %) 1 7
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P
o s嘩
トリウ ム を 加 え る 条件 を用 い る 革 に よ り P C Cに よ る酸 化 は 定 量 的 に進
行 し ､ ケ ト ン 捜 が 得 ら れ た ｡ 次 に こ の ケ ト ン き旦 を再 び メ チ レ ン 化 す
る 事 に よ` り ジ オ レ フ ィ ン き旦 へ と 変 換 し た ｡ こ の 際 ､ !旦は ､ 通常 の 塩
基性 条 件 下で の Wit tig反 応 で は カ ル .ポ ニ ル の α 位 の 水 素Q?,引 抜き 等ゐ
削 反 応が 予 想 さ れ る 為 = ) ､ 野 崎 - Lo nba rdoの 銑 薬(Zn - CH仝Br 2 - Ti Cl.)1 5 〉
を用 い た と こ ろ ､ 目 的 と する ジ オ レ フ ィ ン 19 が 90Xの 収 率で 得 られ た ｡
く刑
.
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o sl5
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o sf誉
(90 %) 19
さ ら に 圭旦 を ､ 位 置 及び 立 体逆 択 的 に ヒ ド ロ ホ ウ 素 化 一 棟 化 す る こ と
に よ り ､ ジ オ ー ル 三埋 を 侍 る 事を 検 討 し た 川 〉 ｡ t he xyl bo r a n eを 用 い
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た燭 台 に は ､ ⊇捜 は 5 8笈 の 磯 率 で し か 得 ら れ ず ､ 位 置異 性 体で あ る ⊇辻
(立 体 異 性 体 の 混 合 物) が 3 0苫程 度 副生t, て ( る の 盲こ射 し ､ 9 - B B N
及 び disia ny且boT亀n e を招 い た場 合 に は ､ い ず れ 屯 高 収率 で 迎 が 得 ら
れ畠事 が 判 っ た ｡ し か L, な が ら 9 - B B N を 用 い た 喝 合 に は ､ 試 薬 に 由
来 し て 副生 す る 且,5- cyclo oc七色n舶 o1 と ジ オ - ル 迎 と の 分 離 に ､ 注 意
深 い カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ イ
.
- が 必要 と な る 為 ､ 丘isia叩 ibo T a n Bに よ
る 反 応が 最 も優 れ て い る と 考 え ら れ る 中 i ｡
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次 に ､ 以 上 の よ う に し て 得 ら れ た ジ オ ー ル'姐 を ､ 酸 化 し て ジ ア ル チ
ヒ ド 姐 と し ､ さ ら8= 分 子 内ア ル ド ー ル 縮 合 に より ビ シ ク ロ 体 捜 へ と
変換 す る こ と を 検配 し た . ま ず初 め に 塩化 メ チ レ ン 申 p D C又 は P C C
- 酢 酸 ナ ト リ ウ ム と の 反応 を待 っ た が ､ 7 貝 環 ラ ク ト ー ル 31と 思 わ れ
る 化合 物を 経 て 7 農環 ラ ク ト ン 21 が 得 ら れ る の み で ､ 目 的 と す る 14 ,
胎
●ヽ
●
T HPO
′
20
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の 生 成 は 艶め ら れ な か っ た ｡ 次 に 三 松 化 イ オウ
I
-
:” ..&?.響
2 3
ビ リ ジ ン 錯体 - D は S
0 嘩化 を 行 っ た と こ ろ ､ 7 貞 環 ラ ク ト ー ル 31(25笈)の 他 に ､ ふ た. つ の
ア ル コ ー ル が と も に酸 化 さ れ た ジ ア ル デ ヒ ド 捜 が 分子 内 ア ル ド ー ル 縮
- I 9 -
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合を お こ し た 化 合 物 3i書 空 ､ 及 び さ ら に 脱 水 ま で 起 こ つ た 形 の 目 的 と す
る 旦旦 が ､ そ れ ぞ れ 8‡､ 21覧の 収率 で 単 赦 さ れ た ｡ こ の よ う に 低収 率 で
は ある が ､ こ の 酸 化条 件 下 で は 目 的 と す る ア ル ド ー ル 問 頚 体 を 一 挙 に 得
る こ と が 出来 た の で ､ 反応 温度 ､ 拭薬 の 量等 の 反応 条 件の 検 討を 種 々 行 っ
たが ､ 2i及 び iAの 収率 向 上 には 至 ら な か っ た ｡ こ れ は ､ こ の 条 件 下
で は酸 化途 中 で モ ノ ア ル デ ヒ ドが 遊 離 し ､ そ の 31 へ の ラ ク ト ー ル 閉環
と ､ 残 る も う 一 方 の ア ル コ ー ル の 酸 化反 応 と の 親 争 反 応 と な っ て し ま う
た め ､ 2Lの 生成 は 避 け ら れ す ､ 坦 の 収 率が 向上 し な い と 考 え ら れ た ｡
そ土で ､ メ カ ニ ズ ム か ら考 え て 酸 化反 応 を ニ 段 階 で 行 う 形 と な る Sw e r n
酸化1 = を待 っ た と こ ろ ､ T L C上 31の 生 成 は 全 く 経 め ら れ ず ､ ジ ア
ル デ ヒ ド 壬旦 と ア ル
.
ド ー ル 体 担 が 主 生 成物 と な っ た ｡ さ ら に こ の 反 応
誠 に ､ Cor 叩 ら .に よ り 分 子 内 ア ル ド ー ル 縮 合 の 触 媒 と し て 用 い ら れ た
d ibl n Zyla =o ni m trif lu o r o ac ltatO 10 ' を 直 接 加 え ､ 溶 堵 を ベ ン ゼ ン
に 換 え て 7 0●Cで 反応 さ せ た と こ ろ ､ 姐 及び 24 を 目 的 と す る a . β - 不
飽和 ア ル デ ヒ ド 吐 に 完全 に 収 束 さ せ る こ と が 出 来 た ｡ こ の 時 ､ 捜 の
単舵 収率 は ､ ジ オ ー ル き吐 か ら ､ 酸 化 ､ 分子 内 ア ル ド ー ル 縮合 ､ 脱 水 の
3 エ 程 を へ て 84‡で あ っ た .
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以 上 の よ う に た い へ ん 効 率良 く (Co r eyラ ク ト ン か ら の 通 算 収率 73鴛)
汎 用 合成中 間体で あ る α , β - 不 飽 和 ア ル デ ヒ ド iiを合成 す る こ と が 出
来 た ｡ さ ら に こ の iiと ､ 3- carboxy pr op yl(triph¢nyl)pho spho niun
br o mide 1 9) を 用 い て W itt ig反応 を 行 い ､ メ チ ル エ ス テ ル と し て 単 蝕 す
る と ､ 94菟の 高 収 率 で ジ ュ ン 堕 を 得 る こ と が 出 来 た ｡ 得 ら れ た 旦旦 は ､
N M R から Z :E = 約2. 2 :
●
1 の混 合 物 で あ る
◆
こ と が 確認 さ れ た ｡
T wo
..a:!
Br
'
p h3P
'
(C H2)3C O O H C H2N2
tBuO K, T H E- r.I.
T HP O
･
･l
'
C ∞ Mo
M
%
′
′
os暮誉
1 4 (94 %) 15(I:E = 2.2:I)
*1 ヒドロ ホウ素化 一 酸 化 に よ り 新 た に 生 じ た 不 斉 炭 素 の 立 体化単 に つ
い て は ､ 文 献 に よ る 知 見空 O )､ 及 び 後 述 す る よ う に ､ どち ら の 方 法 で 得
ら れ た ジ オ ー ル か ら も 収 率 良く 二 項 牲 α , β - 不 飽 和 ア ル デ ヒ ド 14 が 得
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ら れ る こ と か ら ､ ヒ ド ロ ホ ウ素化 は ア リ
■
ル 基 と 反対 の β.固 か ら お こ り ､
ヒ ドロ キ シ メ チ ル 基 は α 配 置 に 制 御 さ れ て い る と 考 え て い る ｡
*2 ア ル ド - ル 体 呈旦 は ､ 桔 とLん ど 以 下 に 示 す よ う な 4 展 甥 ラ ク ト ー
ル の 形で 存 在 し て い る 事 が N M Rな ど か ら 示 唆 さ れ る ｡ 旦旦 を単 離 後 ,
塩 化 ㌢ ト ル エ ン ス ル ホ ニ ル ー ビリ ジ ンー- D M A Pで 処 理 す る こ と に よ
り 14 の 生 成 も 認め ら れ た ｡
T H P .
..B.?I¥ヽ
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第 2 項 エ 卑 ソ 一 三 置 換 オ レ フ ィ ン の 立 体 特 異 的構 築汝1 )
前項 で 述 べ た よ う に し て 得 ら れ f= 汐 エ ン き旦 を ､ 何 ら申､の 遷 移 金 属 に
より ㌢旦旦旦 コ ン ホ メ - シ ョ ン に 固 定 し た 形 で 且,4位 に水 素 化 す る 串 が
出 来れ ば ､ 目 的 と す る 旦- 且 軒ソ 一 三 置換 オ L,.フ ィ ン が 得 られ る訳 で あ る
が ､ ど の よ う な 遷 移金 属 触 媒 を潤 い る か が 問 題 と な る ｡ 196 8年 噴 よ り ､
ク ロ ム カ ル ポ ニ ル 錯 体 を 触 媒と し て用 い た接 触 道 元 反 応 に よ り ､ 共 役 ジ
ュ ン が シ ス オ レ フ ィ ン へ と 立 体特 異 的 に水 素 化 さ れ る と い う 報告 が い く
つ か な さ れ て い る が 皇 之〉 ､ こ れ ら の 反応 を 大き く わ け る と ､ 次 の よ う に
分 類す る こ と が 出来 る ｡
1) ク ロ ミ ウ ム へ 卑 サ カ ル ポ ニ ル ;Cr(C O)8を 用 い + 光照 射 下 ､ 常 圧 ､
低 温 で 道 元 を 行 う も の 2 寺〉｡
Cr(C O)8,hv
O X.
D2(1 叫 ･ 10.C 畠 左
2) ト リ ス(ア セ ト ニ ト リ ル)ト リ カ ル ポ ニ ル ク ロ ム ;(CH8CN)9Cr(C O)9
を 用 い ､ 常温 ､ 常 圧 で 還元 度 応を 行 う も の 虫4 ) ｡
c x･
l
h (C M3C N)3Cr(C O)3 h
H2(1.4kg/c m
2
), 脚 C
3 ) ア レ ー ン トリ カ ル ポ ニ ル ク ロ ム 錯 体 ; a r e n e･Cr(CO),を 用 い ､ 高温 ､
高圧 で 道元 を 行 う も の 全 5 ) ｡
OX.
爪 _ _ 00 ｡ 抽 醐BZ
･Cr(C O)3
H2(48atm), 1 500C
cycloho x a n o
- ー
〔
し 00o肋
(9 9 %)
納B Z≡ m othylbo n z o &to
こ の 三 つ の 避 元 反 応 は ､ い ず れ も 其の 触媒 緒性穂 は 三 配位座 分の リ〟
ン ドが 解 放 し た
”
cr(CO)3 ' で あり ､ ジ エ ン が ニ 座 配 位子 と し て s - cis
の 形 で こ の ク ロ ム カ ル ポ ニ
.
ル 種 に 配位 し ､ さ ら に 水素 が 配位 し た安 定な
1 8- 電 子 配置 を も つ 中間 体 を経 て ､ ジ ュ ン の 1,4- 位 に水 素が 付加 す る こ
- 1 3 - I
Cr(C O)8
ar e n o｡Cr(C O)
A r O n O
3
* j
c
c
”
;≡
耶
Cr(CO)3
巾
H2
(C 門3C N)3Cr(C O)3
卜監卜
とによ っ て ､ シ ス オ レ フ ィ ン を与 え て い る 七 考 え ら れ て い る 空 5 4 ･ 1 ･ h ) ｡
こ の よ うな 反 応形 式 は ､ 著者 の 意 図 と 極 め て よく 適 合 し て お り ､ こ れ ら
ク ロ ム カ ル ポ ニ ル 錯 体 の 反応 を 検 討 す る こ と と し た ｡ こ れ ら の 反 応 は ､
Fra nkelら ､ お よ ぴ Cais ら に よ り そ の メ カ ニ ズ ム 等 が か な り 辞 し く 試 論
さ れ て い る申1
'
､ ほ と ん ど は ご く 簡 単な 炭 化水 素系 の 化合 物 を基 貿 と し て
用 い て おり ､ こ の 反 応を複雑 な 化 合物 の 系 に 適用 し た例 は ほ と ん どな か っ.
た ● l ｡
そ こ で ま す 著者 は ､ こ れ ら の 反応 が 目 的 と す る カ ル バ サ イ ク リ ン 合成
に適用 し得 る か どう か を ､ 将来 的 に エ 薬 的利 用 を行 う こ と を考 慮 し て 検
討を待 っ た ｡ す な わ ち ソ ル ピ ン酸 メ チ ル を基 質 と し て 用 い ､ 実 際 に 文献
の 反応を 行 っ て み た 結果 ､ 1)の 光反応条件は ､ 大量 ス ケ ･ - ル で 行 う場合 ､
装置等 に 問 題 が あ る こ と ､ な ら び に 他 に い ろ い ろ な 官能 基 を持 つ 化 合狗
の 場合 に は 削 反応 が 起 こ る こ と な ど か ら 適 さ な い と 思 わ れ た ｡ ま た ､ 2)
の(CH3C 打)8Cr(CO)
.
9錯体 は ､ そ の 調教 及 び取 扱 い が 非 常 に 困 難 で あ る 事 ､
ま た ､ 文献 で は 炭 化 水 素系 の ジ ュ ン を 無 溶 媒 で 反 応 さ せ て い る が ” ) ､
溶媒 を用 い る と 極め て 反応 が 遅 く な る こ と 等 か ら ､ こ の 反 応 も カ ル バ サ
イ ク リ ン の 系 へ の エ 菜 的 ス ケ ー ル で の 適 用 は 難 し い と 考 え ら れ た ｡ そ こ
で ､ 3)の a r e n e･Cr(CO)9を 用 い る 反 応 に つ い て 詳細 に 検 討 を 行う こ と と
し た ｡
触媒 と し て は ､ ま す市 販
.
さ れ て い る a r e n e･ Cr(CO),錯 体 の 申で は 最 も
活性 が 高 い と さ れ て い る (pBt hyl b8n Z O ate)Cr(CO)3錯 体 を用 い て ジ ュ
ン +担 の 過 元 を 待 っ た ｡ すな わ ち ､ 2 0n ol‡のくM thyl be n 2 0 ate)Cr(CO),
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錯体を用 い ､ ア セ ト ン ゆ ､ 水 素圧 70kg/c Eb皇 ､ 且20oCで16時 間反 応を 行 っ
た と こ ろ ､ 削ぎ定 量的 に 削りと す る ㌢ 体(旦9)が 立 体特異 的 に 得 ら れ た ｡
′
道元 生成 物 をガ ス ク ロ マ ト グラ フ ィ ー に て 縛細 に検 討 し た と こ ろ ､ 僅 か
に (2芳以 下) 側 鎖ニ 置 換 オ レ フ イ･ン体 31q)生 成が 認め ら れ たが ､ 旦体
(壁)の 生 成 は 金( 認め ら れ な か っ た ヰ 之 ｡ さ ら に 堕 は ､ T B A Fに よ り
シ リ ル 基 を脱 保 護 し ､ カ ル
.
)iサ イ ク リ ン 規 合 成の 重要 中 間 体 で あ る aB
へ と 高収 率 で 尊( 事 が 出 来 た (Co r eyラ ク ト ン よ りの 通 針蚊率63宝) ｡ ま
COO乱鮎
T H , 0
.
.&
b
os毒
15 (ZIE = 2.2:1)
T H PO
･
･-
'
M B Z｡Cr(C O)3
I q
H2(7 0 kg/c m
2
)
ico,
s
c
,
M
q
F
.
.5
u 馳
r
r
2 5
a c eto n 曲
,
120oC 書T H P O･'
'●
C 00 RA?
m , .
.
.斑os,響
2 7
㌔
2 6
∞ 0払ぬ
(＋ 2 7)
osl誉
n
B叫N F
T H F
o s7誉
- 叫 -
T H P O
･
･
'
'
㌔
C ∞ 馳
(＋ 27)
o sI誉･
(98 %) 2 6(E-ison er)
C(X 汎ぬ
げ
rJ
/
t
o s)!
28(I-iso me r)
㌔
000馳
T HPO
′
●
(95 %) 29
q l
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T H, .
.
.#Sm
b
＋
(2%>) 3 0
た ､ こ の 段階 で 僅 か に 混 入 し て い た 竣屯 完 全 に 除く こ と が 出来 た ｡ さ ら
に ､ より 汚 性の 高 い 豆5 J･ k ' n aphthale 朋 ･Cr(CO)寺錯 体を 合 成 し2
0)
､
T H F申 で 姐 の 還元 度 応を 待 っ た と 羊 ろ ､ 45
oCで 包皮 応 は 同様 に進行
し ､ 立 体特 異的 に 堕 が 収率 95蔦で 得 ら れ た ｡
以 上 の よ う に ､ 'ユ キ ソ 一 三 置換 オ レ フ ィ ン の 立 体 制御 法 と し て ､ 今 回
計画 し た よ う な a r e n e･Cr(CO)38羊よ る 1,亜- 水 素 化 反 応 が 梅 め て 有 効 に
働く こ と が 明 ら か と な っ た ｡
さ ら に iaは ､ 常 法 に 従 い 既 知 の 立 ノ ン 91へ と 尊 い た
9 k '
｡ すな わ
ち ､ B&を 三 酸 化 イ オ ウ ･ ヒ リ ジ ン 錯 体 - D M S O の糸 に よ り ア ル デ ヒ
ド 9iへ と 削ヒし , Ho r n e r- E = o n s反 応 に よ り w 鎖 を 尊 人 後 ､ T H P基
を 脱 保護す る こ と に よ り'9旦が 約81駕の 収 率 で え ら れ た ｡ 91は ､ 既 に 山
本 ･ 小野道 元 皇?〉 ､ メ チ ル エ ス テ ル の 加 水 分 解を へ て ､ 約8哨 の 収率 で カ
ル バ サ イ ク リ ン(a)へ と 変 換 さ れ る 串が 知 ら れ て い る ｡ こ れ に より ､
coreyラ ク ト ン(ii)か ら の 通 算収 率 約 40X とい う 極 め て 高 収 率 で = カ ル
パ サ イ ク リ ン(旦) を合成す る ル ー ･ト が 確 立 し た こ と に な る ｡
㌔
C ∞ 馳
S O3･Py 演 OCH2CO CsHll
NaH｡ T H F
T H P O
√
●
2 9
q l
65% AcO hq.
D M S O
阿Et3
T H E
Ⅷ｡ o
･･9
'
i
Lj
CO OMo
w
･
.I
･ (96 %) 33
本合 成 ル ー ト は ､ 5位 ニ 垂 結 合 の E.Z
T HP O
′
-
才
(84 % 血o m 29) 32
㌔
書W
'●
C 00 馳
∝X)”
●
■
●
く別
の 先 金 な 制御 に 初 め て 成 功 し ､
困難 な 分離 を 必 要 と し な い ぱ か り か 各 エ 程 の 収 革 も よ く ､ 十 分 エ 美 化 に
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耐 え 得 る も の と な っ た ｡ 実際 に現 在 で は ､ 日 産 化学 エ 業 ( 殊)に より本
合成法 は エ 業促 さ れ ､ 寺 田 グ ラ ム ス ケ - ル で の 生産が 行 わ れ ､ 申開 体
姐 ､ 捜 ､ さ ら に は 星 や そ の 各 種誘 導 体等 が 市 価 さ れ て い る ｡
一 ■ - 一 一一 ■ l 一一】- ■ ■ i ■ ■ ■ ■ ■■ ■ 仲 ■ - 一 - - ■ - ■■ t■ ■■ ' ■■■ ■ ■ ■ ロ ■ ■■ - 一 ■■ 一 ■ - - 一一一■. 一 -- ■ ■ - 一. - - ■ t ■■ ●■ - ● - ● - t ■ ■ ■ - - ● - ■ - ■■■■
* 1 著者 ら の 研 究 開 始 後 ､ Rose n 肌 n丘ら に よ り de?ia nde rin 合成 へ の
応用 が 報告 さ れ た空 8) .
*2 旦体(壁) (呈旦と の 混合 物) の 襟 品 は Aristof の方 法9 J )を用 い ､ 12
よ り 合 成 し た ｡
*3 従来 法 で は 5位 ニ 垂 結 合 の 異 性 体 が 副 生 す る 為 ､ Co r叩 ラ ク ト ン
か ら の 通 辞 収率 は 10富程 度9 J) で あ っ た ｡
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第 3 境 遇 元反 応 の メ カ ニ ズ ム
前項 に お い て ､ ア セ ト ン 申 ､ (B Bt hyl b¢nz oate)Cr(CO)8錯 体 ､ ま た は
T E F申 ､ n apht hale ne ･Cr(CO)9錯 体 を 用 い て ジ ュ ン 旦旦･ の 還 元 を 行 う
と ､ 高 塀 率 で 目 的 と す る ㌢体(ai)の み が 得 ら れ る こ と を 述 べ たが ､ 反
応溶 媒 と し て ア セ ト ニ トリ ル を用 い ､ (由et hyl be n z o at¢)Cr(CO)さを 触 媒
C O O馳
q
′
T H P O
.
.Q:.s.さ
～
TH P O
√
一
㌔
15(ZIE = 2･2:I) 26
T&ble l･1
00 0 抽
＋
o s!5
T H P O
･
･'
'
8
B
＋
p
伽
＋
o sl誉
T H P O
･
･'
'
q
b
3 4 27
C O ORb
0
1■
o sf誉
n ln C&t&1yst
&) s olv cn t press･tlr 6te mP･ lim e yield(%) rec ovcry l S
(K&/c m
2
) (oc) otr) 2 6 3 4 2 7 Z E
M B Z･Cr(C O)3 &C etO n 6H2 70 12 0 1 6 9 8_ ＋b
N P･Cr(C O)3 T 肝 H2 70 45 23 9 5- ＋
b
M B Z･Cr(CO)3 CrI3C N H2 70 130 12 2 8 2 7･＋b
M丑Z･Cr(CO)3 CIちCN H2 1 30 120 24 83 ･ ＋b
T O L･Cr(C O)3 &c ct one H2 70 13013 81 ＋b
37
M BZ･α(C O)3 CH3CN Ar 70 130 12 1 32 _ 25 29
MBZ･Cr(C O)3 &CetO ne Ar 70 130 25 2 8 - 17 21
A) C&叫yst co71CCr n tr&tion w as 20mol%･ b)T L CAn alysis sho wedlthe pr c s c n c e of A n
c x trem cly s m all1m Otln t Of 27.I
M B Z≡ m c血ylbcnz o&te･ NP = n &phdldcn e. T O L= toltw n e. Ar = a rgon
- 1 8 -
と し て 用も､ る 反 応 を前 項 で 述 べ 尭 の と 岡 棟の 条 件で 待 っ た と こ ろ ､ 目 的
と す る 旦- エ 卑 ソ オ レ フ ィ ン 体 26 は 2 8芳し か 得 ら れ ず ､ 原 料 の う ち Z
停 の み を 3悶 回 収 した 他 ､ 原料 の ジ ュ ン が 異 性 化 し た 化 合物 担 が 2官憲
得 ら れ た ｡ し か 屯 ､ 得 ら れ た 担 の ふ た つ の ニ 童 結合 の 立 体 化学 は E,E
に 制 御さ れ て お り ､ 他 の 立 体異 性体 ､ 及び 位 置 異性体 ､ 例 えば さ ら に輿
性 化 し て 且 ス チ ル と 共 役 し た よ う な ジ ュ ン は 全く 得 ら れ な か っ た ｡ こ め
よ う に 反応 溶 媒を 変 え た だ 抄 で ､ 全 く 適 う 生 成物 (2A) が 得 ら れ た こ と
は 大変 興味 深く 思 わ れ た ｡ そ こ で こ の 反 応 の メ カ ニ ズ ム を明 ら か に する
為 に ､ い く つ か の 反 応 条 件 で 反 応 を 行 っ た 結 果を ､ 以 前 の 結 果と 合 わせ
て Tab le l - 1 に示 す ｡
すな わち ま ず ､ 同 じ ア セ ト ニ トリ)i,溶 媒 申 で 水 素圧を.130 kg/c n
eま で
上 げ て 反応 を行 ? た と こ ろ ､ 捜 は 全く 得 ら れ ず ､ 芸妓 が 収 寧 よ く得 ら れ
た ｡ 逆 に ア セ ト ン を溶 媒 と し て 用 い て も ､ や や 油 性の 低 い と さ れ て い る
tolu e n e･C如 o)9を触 媒 と し て 用 い た場 合 に は 9ilの 生成が 組 め ら れ た ｡
こ の こ と か ら ア セ ト ニ ト リ ル 分子 が 特別 に 配 位子 と し て 働 い て ､ ア セ ト
ン 申 と は 別の 触 蝶活 性種 が 生 じ ､ それ に より 並 が 生 成 し た の で は なく ､
ど の 溶媒 を用 い て も ､ 道 元 反 応が 完 結 し な い 状 態 で 反 応を 停止 した 場合
に 塑 が 得 ら れ る と 考 え ら れ る ｡ すな わ ち ､ こ の 還 元 反 応 に は ､ T H Y
や ア セ ト ン の よ う な a r e n B■1iga nd の 解離 を た す け る ゆ る い 配 位カ を も
つ 溶 媒が 適 し て お り. ､ ア セ ト ニ ト リ ル･の 場合 は 配位 力 が 執 すぎ る 為 に か
え っ て 還元 反 応が 遅く な っ た と 解釈 す る こ と が で き る ｡ そ こ で さぅ に ､
担 を ア ル ゴ ン 下 で (卦8t hyl.be n z o ate)Cr(CO)9存 在 下 加熱 し た と こ ろ ､
捜 中の 旦体ゐ減少 と共 に 塑 が 生成 し ､ 旦体 の 畳 は不 変で あ う た ｡ 一 方 ､
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逆 に 迎 を (温色t hyl be n 冨0 &t◎)Cr(CO)与 と 共 に 加熱 す る と ､ Z
- 15 の み が
生成 し ､ 監- 15 の生成 は 艶 め ら れ なLか っ た ｡ さ ら に ､ 別 途 触 ふ ン 反 応 を
用 い て 合 成 し た
i 定点 '旦 に制 御 さ れ た ジ ュ ン 嬰 を用 い た 場 合 に は ､ ア セ
トニ ト7) ル 中で も ､ 道 元 反応 の 進行 娃 適 い も
.
の の 異性 化 体 姐 の 生 成 ほ
全く組 め ら れ な か っ た ｡ ま た ､ こ れ ら 異 性 化 反 応は ク ロ ム 錯 体が 存 在 ら
な い と 全く 観察 さ れ な か っ た ｡ こ れ ら の 事 実 は ､ ク ロ ム 錯碍が 介在 し て
ai と ､ 妓 の う ち の ZJSと の 間 に の み 平 衡 が 成 り立 っ て い る こ と を 示 し
て い る ｡
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こ の 異性 化反 応 は ､ ジ ュ ン に 配 位 し た
粥
cr(co)s
' '
に 立 体 的 に 極 め て
近 い シ ス 側 に 位置 す る メ チ レ ン の C- H 結 合が Cr に酸 化 付加 し ､ ･9B.
'
の
よ う な1 8電 子 則 を 満 た す安 定 な 呼 5 - pe ntadie nyl hydridochr o Diu n 中 間
体が 生 成 し ､ こ の U 型 pB nt′adie nyl 基 の 他 方 の 端 に 水 素 が 付 加す る こ
と により ､ 見か け 上 ､ 新た に生 成 す る ふ た つ の 二 重結 合 の 立 体化 挙 が 完
全 に 制 御さ れ た 形 で l.5一 水 素移 動 体(ai)が 生 成 す る と 解 釈 す る こ と が
出 来 る ｡ ま た ､ こ の よ う な メ カ ニ ズ ム で 異 性 化 が 起 こ る 為 にr､ 姓 の エ
ス テ ル の β 位 の オ レ フ ィ ン は 完全 に 旦 に 制 御 さ れ て お り + さ ら に エ ス
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Sche me 1-2
テ ル へ 共 役 す る 形で の 異性 化 が 全 く 起 こ ら な い こ と も 理 解 出 来 る ｡ こ の
異性化 反応 に つ い て は 弟 4 愛 で さ ら に 辞 しく 述 べ る ｡
こ の よ う に 甲 5 - p匂ntadie nyl hydri dochr o 遵iu 地 中 間 体を 経 る 1｡5- 水魚
移 動 を 考 え る こ と に よ り ､ ai の 生 成 旺 鋭明 さ れ る が ､ 反 応 の 進行 が 不
十分 な 条 件 で 反 応 を 止 め た 場 合 に 30‡近 く 生 成 し て い る 旦生 の 1.4- 水
素 化倖で あ る alの 生 成が ､ 反応 を 完結 さ せ た 時 に ご く 僅 か で あ る こ と
が 不思議 に思 わ れ た ｡ そ こ で 嬰 を (h et hyl ben苧0&t申)Cr(CO)さを用 い ､
ア セ ト ン 申 で 道 元 反 応 を 行 っ た と こ ろ ､ Zlの 生 成 は ご く 僅 か で ､ は と
ん ど定量 的 に 姐 を与 え る 事が 明 ら か と な っ た ｡ こ の こ と は 3i の 1,4-
水素 化反応 に 比 べ ､ 3 4 の Z- 15 へ の 異 性 化 お よ ぴ そ の 1,4- 水素 化 反応
の 速 度の 方 が は る か に速 い こ と を 示 し て い る i 以上 の よ う な 事 実 を ま と
め る と Sche n Bl - 2 のよ う に な り ､ Z- 15
の 合 成 に 大変 幸 運 に働 い た こ と が 判 る ｡
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弟 4 項. w 鋭 を有 する 化 合物 で の且,4
- 還 元 度 応
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Schcm 6 I-3
第 2 項 で 述 べ た よ う に a r e n e･CT(C O)与触 様 に よ る 立 体特異 的 且,4 - 還
元 反応 によ っ て ､ カ ル ′†サ イ ク リ ン の 5位 ニ 垂結 合 の 立 体 制御 に 成 功 し
たが ､ さ ら に ､ こ の 方 法 論が 各 種 の u 鎖 を兜 に 導 入 し た 化 合 物 50a -
53a に も適 用可 能 で あ る か ど う か の 検 討 を待 っ た ｡ 化食 物
Sche 初81 - 3 に 示 す ル - ト に より 対 応 す る ケ ト ホ ス ホネ -
エ ン 中間 体 堕 よ り 尊 い た ｡
こ の よ う に し て 得 ら れ た 化 合物 の う ち ､ B OA - 52a
50a - 5 3a は
ト を 用 い て ジ
を 窮 2 項 で 用 い た
1,4- 水 素化 の 条 件 を用 い ､ 還 元 度 応 を 行 っ た と こ ろ ､ い ず れ も は8訂 定量
的 に 目 的 と する 5 4a - 56a を立 体 特異 的 に 得 る こ と が 出 来 た ｡ こ の 段 階
で 還 元 反 応を 待 っ た 場合 に は ､ 化 合物 の 梅 性 が 非 常 に 低 い 為 ､ 反 応 後i
リ カ ゲ ル の 短 い カ ラ ム を 通 す だ け で 触媒 お よ ぴ そ の 分 解 物 は 原 点 に と ど
まり ､ 目 的物 の み が 得 ち れ る こ と ､ ま た 保 講 基 と し て T HP が含ま れ て
い な い こ と か ら ､ 熱 に よ り 一 部 保 護基 が は ず れ る と い う可 能性 も な い こ
と ● 1 等の 点が ､ i1の 道元 反 応 と 比 較 し た 時 の 利点 と し て あ げ ら れ る ｡
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(A) N P･Cr(CO)3, H2 75kg/c m
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T H F, 4 5.C, 23hr
O r
(a) M B Z･Cr(C O)3, H2 70 kg/c m
2
8 C OtO n O
, 1 20
oC, 15hr 誉sI O･･'
'
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(A) (95 %) 54& R = イヽハ ノ
(a) ･ (1 00 %) 5主& R ‡ メ⊃･
(a) (100%) 56& R = ､へ ヘ/Y
し か し な が ら 一 方 ､ u 執に 三 重 結 合 を 有 す る 53a
C ∞ 肋
R
ふ引誉
を全 く同 じ 道 元 条
件に て 反 応を 行 っ た と こ ろ ､ - 臥 三 重結 合 の 二 重 結 合 へ の 道元が 起 こ つ
て し ま い ､ ま た ジ ュ ン の 異性 化倦 も 残 り ､ 目 的物 は わず か ,3 3‡し か 得 ら
れ な か っ た ｡
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さ ら に ､ ユ ノ ン 41一に 1,4一 遇 元 反 応を 適 用 し た と こ ろ ､ ジ ュ ン 部 分
と共 に u 鎖 の ユ ノ ン 部 分 も道 元 さ れ て 飽和 ケ ト ン と な っ た 化合物 9iが ･
定 量 的 に 得 ら れ た ｡ こ の よ う に残 念 な が ら こ の 方 沈 静 は 5 3a や 4 3 の
よ う な 化 合 物 に は 適 用 出来 な い こ とが 明 ら か と な っ たが ､ こ れ ら 三 重 結
合及 0
'
ェ /
r
ン が a r en e･ cr(co).錯 体 に よ り 還 元 を 受 ける と い う 事実 は た
い へ ん 興味 深く ､ こ れ に 関 し て は 弟3 牽 に て 紳述 す る ｡
C OO払ぬ
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最後 に 得 ら れ た 5 4a - 5 7a は ､ 常 法 に し た が っ て 脱 保 讃 し ､ 既 知 の名
穂 カ ル パ サ イ ク リ ン 誘 導 体 へ と 尊 い た ｡
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以上 の よ う に ar 印 B ･ Cr(CO)a触 媒 に よ る 1,4- 水 素 化 反 応 を 用 い る 方
法 削 ま､ 三 重 結合や ユ ノ ン を 持 つ 場 合を 除 け ば･､ 各 種 o 鎖が 導 入 さ れ た
化 合物 に も 適 用 可 能で あ る こ と が 明 ら か と な っ た ｡ ま た ､ 共 同 研 究者 め
柴崎 ､ 間瀬 ら は 1 2b '､ ア リ ル ケ ト ン 堅 か ら 著者 の 開 発 し た 分子 内 ア ル
ド ー ル 法 を 用 い て u 鎖 が 導入 さ れ た ジ ュ ン (54aな ど) の 合 成 に成 功 し
て おり ､ こ れ に よ り ､ 著 者 の 開 発 し た 方 法 静 は 安 価 な フ ル フ ラ ー ル を 班
先物 貿と し て 用 い る 合 成皇 ○' ､ あ る い は c upr ate法を 用 い る 合 成3 0 ' に も
連用 可能 と な っ た (sch柑 e l - 4 参 頗) .
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*1 柴 崎 ､ _小 川 ら は ､
T H Pが ア セ ト ニ トリ ル 申135oC程度 の 熱 に よ り
脱 保護 さ れ る こ と を報 告 し て い る う = ｡ 実際 に は第 2 項 で の べ た(n ethyl
bB n Z O ate)Cr(CO)9 を 用 い る 条 件 (120
.C) で は ､ iEの 脱 保護 は 観察 さ れ
て い な い ｡
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第 5 項 ジ ュ ン カ ル バ サ イ ク リ ン 朝 の 合 成
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こ れ ま で に 膨 大 な 数 の PG Ie類 縁 体 が 合 成孝 れ て き た 申で ､ カ ル バ サ
イ ク リ ン(i) 頼 及びイ ソ カ ル バ サ イ ク リ ン(ii) 類が 強 い 活 性 を 有 L･ て い
る の に 射 し ､ 坦8 e )や 堕寺 さ) の 浦 性 は 梅 め て 輯 い こ と か ら ､ 活 性発 現 に
は 5位 ､ 6位 及 び 9a 位 の 炭素 が sp壬性 で あ る こ と が 電子 的 あ る い は 立
体 的 に重要 で あ るの で は な い か と 考 え ら れ る ｡ こ の こ と
.
を考 え る と ､
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ジ ュ ン体 の 浦健 に強 く興 味が 持たれ た ｡ を こ で 46a - 4 9a
新 し い ジ ュ ン 鱗 導 体 6 9a - 72a
を加水 分解 し ､
を合 成 し た ｡ 本 給文で は ､ 69a (4,5,且3,
i4- te息どa - 如hydTO 1 9(Oト漁et han o- A e ( 帥 '- pGIl) をジ ュ ン カ ル バ サ イ ク
リ ン と 称 す る こ と と し ､ そ れ ら の 括 性 に つ い て は 弟 5 節 で 述 べ る ｡
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第 3 節 イ ソ カ ル バ サ イ ク リ ン 嬢 の 合 成l さ)
第 2 節 で 述 べ た よ う に カ ル パ サ イ ク リ ン 賊 の 立 体特 異 的 合成 法 の 開 発
に成 功す る こ と が 出 来 た の で ､ 次 に イソ カ ル パ サ イ ク リ ン(ii)の 合 成を
待 っ た ｡
前 節 で も 少 し 触 れ た が ､ 池 上 ､ 柴 崎 ら は 以前 ､ iiの 二 重 結 合 の 位 忠
具性 体 で あ る 旦旦 の 合 成 も 行 っ て お り さ さ' ､ そ の 括 性 が カ ル バ サ イ ク リ
ン(旦)や イ ソ カ ル パ サイ ク リ ン(A)に比 べ 著 しく 低 い 革を 報 告 し て い る ｡
こ の 事 か ら ､ こ の イ ソ カ ル バ サイ ク リ ン(ii)のL金成 の 際 に は ､ 6位 (PG
n u 亀bl ring
●
) ニ 垂 結合 の 位 置 の 制御 が 最 も 重要 な ポ イ ン ト と 考 え られ る ｡
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Sche m e 1.5
池上 , 柴 崎 ら は ､ 芦che 泡el - 5 に 示 すよ う な ピ ナ コ - ル カ ッ プ リ ン グ及
び ア リ ル シ ラ ン の プ 四 トデ シ T) レ - シ s[ン を そ れ ぞ れ 鍵 工 程 と する 2 つ J
の 合 成 ル - ト に よ る イ ソ カ ル バ サ イ ク リ ン 愈 成を 報 告 し て い る ▲l )｡ こ
れ ら の ル - ト は い ず れ 屯巧 み に 二 重 結合 の 位 置の 制 御を 行 っ て い る が ､
どち ら 屯 収 奪 的 に 問題 が
一
あり ､ 詳 細 な 薬 理 就 駿 に十分 な 畳 の イソ カ ル バ
サ イ ク リ ン(a)の 供 給 に は撃 っ て い な か っ た ｡ ぞ こ で 著 者 は ､ 効 率が 良
く ､ 最 終的 に は エ 業 的 に も 利用 可 能 な 合 成 ル ー トの 開 発を 目 指 し た ｡ 蕊
た ､ 各種 u 鎖 誘導 体 の 合 成 も 行 う こ と を 考慮 す る と ､ w 鎖を後 か ら 導入
する ル - ト が 望 ま し い と 考 え た ｡ 以 上 の よう な 事や ら ､ 第 1 節で も 述 べ
たよ う8
.
= ジ ュ ン き旦 を位置選択的 に 1,2一 水素 化 す る事 に よ りイ ソ カ ル
バ サ イ ク リ ン の 合 成 を 行 う こ と と し た ｡
ニ 置 換オ レ フ ィ ン と 三 置 換 オ レ フ ィ ン の 立 体的要 因 の 差を 利用 し て 側
鎖側 の オ レ フ ィ ン の み を選 択 的 に 1,･2- 水 素 化 する 為8土は ､ 還元 触 媒 と
し て パ ラ ジ ウ ム 炭素 が 適 当 で あ る と考 え た3一 )
'
｡ 実 際 に ､ 前 節で 述 べ た
よ う
■
に 完全 に r egioche mistry を 制 御 し て 合 成 し た ジ ュ ン 捜 を ､ lox
パ ラ ジ ウ ム 炭 素 (エ ン ゲ ル ハ ル ト 社製)
l
を 触 媒と し て 用 い ､ メ タ ノ ー ル
申 ､ O
oCで 接触 水 素 添 加 を 行 っ た と こ ろ ､ 側鎖 上 の こ 置 換 の 二 重結 合 の
み が 過 元 さ れた目 的 と す る 化 合 物 捜 を 約84‡の 収 率 で 得 る こ と が 出 来
た ｡ こ の 時 ､ 過道元 体 里 が13駕､ 1｡4一 水 素化体 = が 3宅程度削生す るが ､
He r ck社 製 ロ ー バ ー カ ラ ム 8羊よ り 分 離す る こ と が 出来 た . さ ら に 1,4一 水
素化 体 は ､ 後 述す る ユ ノ ン 捜 の 段階 で さ ら に.容易 に 分醜が 可能 で あ っ
た ｡
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こ の 様 に し て 得 ら れ た イ ソ カ ル バ サ イ ク リ ン 骨 格 を有 す る 重 要 中 間体
Laを ､ Sche n el 1 68ニ 示 す よ う に 常 法 に し た が っ て e k )イ ソ カ ル バ サ イ
ク ])ン に 尊く こ と に成 功 し た (Co r叩 ラ ク ト ン か ら の 通 昇 塀 率約20富) ｡
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Schem e I_6
さ ら に ､ 本合 成 法 に より ､ 汎用 中間 体 捜 が 収率 良く 合成出来 る よ う
に な っ た の で ､ 各 種 u 鎖 誘導 体 7 8a - 81a も ､ 初 め て 合 成 する こ と が 出
釆 た ｡-な お ､ 15位 の 水 酸 基 の 配置 に つ い て は ､ こ の 系統 の 化 合物 の 一 般
別 に 従 い ､ 帯犠 牲 異性 体が α 体 ､ 低 梅 性 異性 体が β体 と 考 え た ｡ 第 5 節
で 述 べ る よ う に ､ 雨具 性 体 の 汚性 拭 敬 の 結 果 は そ れを 支 持 し て い る ｡ ま
た ､ 今 回 は15位 α ､ β 雨 具 性 体の サ ン プ ル の 滴 性 拭験 を 行 う為 ､ ユ ノ ン
の 道元 条 件 等 の 詳 し い 検 討 は 行 っ て は い な い が ､ 15位の 遼 元 に つ い て は
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種 々 の 方 法が 開 発さ れ て お り ､ 野依過 元9 写)や 山本 ･ ljl野道 元 e ” 等を用
い れ ばさ ら に a 体 の 収 率 は 向上 す る と 考 え て い る ｡
以上 述 べ た様 に ､ ジ ュ ン 堕 の 位置 選 択 的 1,2- 還元 度 応を 用 い る 合
成津 に より ､ は じ め て 十分 な 薬 種 摘性試験 を 行 い 侍る サ ン プ ル の 供給 が
可 能 と な り ､ 著 者 の 合 成 し た サ ン プ ル を用 い ､ 各 棟 w 鎖 誘導 体を含 め て
詳細 な 燕 理 精髄 の 検 討 が な さ れ ､ イ ソ カ ル バ サイ ク Y) ン 頼 が た い へ ん 優l
れ た弟 理 的 特 徴を 持 つ こ と が 明 ら か と な っ た ｡ そ の 結果 ､ 現 在イ ソ カ ル
バ サ イ ク リ ン(迎)は ､ 帝 人 ( 株)に より 開発 中で あり ､ フ ェ ー ズⅠⅠ の 臨
塚拭験 段階 に あ る ｡
恥
.
.g
Xぎ
ー 叫 ■
恥
.
.G
訓Od
8 2
㌔..Ay
83
-
･
･df
h
t
＋
..
I
㌔
∝X 朋
､
呼
L書小 /砕
′
O
T
よ凸
- 3 3 -
′
′'
R'
柑)
'T
〟
●
●
■
く朋
l l
Schem e I -7
さ ら に現 在で は ､ 著者 の 合成 法 を 屯 と に ､ Sch壷温色 1 - 7 に 示 し た棟 な ､
a , β - 不 飽和 ア ル デ ヒ ドか ら ､ ア リ ル ハ ラ イ ド 墾 又 は ､ ア リ ル ア ル コ
ー ル 垂旦 を経 て ､ ア ル キ ル カ ッ プ リ ン グ によ り or鎖 を導 入 す る さ ら に 優
れ た方 沫が ､ 共 同研 究者 の 柴崎 ､ 問 潜 ら1 豆 b )､ 及び 帝 人 グ ル - プ 1 盆 g )に
よ り 開発 さ れ て い る ｡
t■ 一 - 一 ○● ■■■■ 中 一 ■■■l ■ - ■ - - ■ ■■- - - ■ ■■■■ 一■ 一■ 一■ - 一 一一■ ■ 一 ■ I - ■ ●■ ■■ 一一■■ ■一 一■ 一 - ■ 一一一 ●一1■ 一 - - ■ ■■一 th ■ ■■■■ ■一 ■■ 一 ■
* 1 この 化 合物 の 立 体 化学 (旦体 堕､ ま た は 星体 ⊇旦) に つ い て は 精 査
して い な い .
- 3 4 -
第 4 節 シ ア ノ カ ル バ サ イタ リ ン 窺の 合 成 … 〉
- 3L 卑 ソ - 四 置 換浄 レフ イ ン の 立体 制 御 -
シ 五 - リ ン グ故8= よ り 和 光 申 の ニ レプ 田 ス ト(Z監- 3亀閃8)(輿)は ､ 気管
支拡 張 ､ 及 び胃 酸分 泌 抑制カ亨主 恭 助 で あり ､ イ ン ドメ タ シ ン 漁港 を 経(3
(ED, . 60.7ji豆/ 紬)で 抑 え ､ 巴 ス タ ミ ン 辞尊 に よ-る 気管 支 耽縮 に 対 す る
油性 は P G王空の 1B倍 で あり ､ 作用 の 持 続 性が あ る ｡ こ れ に射 し ､ 血 か板
凝集 阻害 作用 は PGIeの且/2 0の 精 髄 に すぎず ､ 陣 庄作 用 もな い 為 ､ 筑 波
題串 等 と し て の 開 発 が 期 待 さ れ て い る = ). こ の よ う に ､ シ ア ノ 基 の 尊
入 に より 高い 作用 の 分離を示t, た こ と 杜 夫変興味 ぷ か く ､ 著者 は さら に ､
より 安定 で ､ より 高 い 薬理 作 用 の 分離を示 す 新 し い 化 合物を 求 め て ､ カ
ル バ サ イ ク T) ン に シ ア ノ 基 を 導 入 し た シ ア ノ カ ル バ サイ
`
タ リ ン(85)(5Z-
cya n o
- 9(0)- B et ha n o- P GⅠ虫)の 合 成 を計 画し た ｡
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そ の 合成 を考 え た場 合 ､ 墜 は ､ シ ア ノ 基 の 置換 し た ユ キ ソ ー 四 置 換汁
レ フ ィ ン 構 造を有 し て おり ､ 前述 の ク ロ ム カ ル ポ ニ ル 錯 体 によ る立 体 刺
御法が ､ こ の 様 な 系 に 適 用 出来 れ8ま､ 非 常 に 効率 の よ い 立 体化学 を 制御
し た金 成が 実現 す る と 考 え た ｡
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ま ず ､ ク ロ ム カ ル ポ ニ ル 錯 体 に よ る 道 元 反応 の 基貿 と な る ジ ュ ン 中間
体 墜 の 合 成 を待 っ た ｡
■ す な b
l
ち ､ ま ず前 述 の α , ♂ - 不 飽 和 ア ル ヂt:ド
漣 を D エ B A Hに より -7 8
●C にて 還 元 を行 う と ､ 98蔦の 収率 で
'
7 リ f) ッ
ク ア ル コ - )レ 堕 が 得 ら れ た ｡ こ の ア ル コ T ル 壁 ･ を ､ ト リ フ ユ ニ ル ホ
ス フ ィ ン 及 び 四 臭 化炭 素 を用 い , - 6 0- - 2 0
o
C で反 応 させ る こ と に よ り対
応す る 臭化 物 旦旦 へ と 変 換 し た ｡ 次 に 臭化 物 堅 へ の シ ア ノ 基 の 導 入 の
”, .
.
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検討 を 行 っ た ｡ シ ア ン 化 ナ ト リウ ム を 用 い ､ D は S O申 5 ¢oC で反 応 を
行 っ た と こ ろ ､ 反 応 の 進行 は 遅く ､ 目 的 と す る a 置 換 生 成 物 坐 (19‡)
の 他 に ､ 共 役体 旺 と 姓足 され る 化 合 物(15‡)が 劉生 し ､ 原 料 蔓旦(lox)
を 回 収 し た ｡ そ こ で ､ 18- ¢r 州 れ- 6 を用 い ､ ア セ ト ニ トリ ル 中 シ ア ン 化
カ リウ ム と の 反 応 を 行 っ た と こ ろ ､ 反 応 は 室 温 で 速や か に 連 行 し , 目 的
絢 91 の み を収 率 99‡で 得 る こ と が で き た ｡ さ
■
ら に ､ こ の 様 に し て 得
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ら れ た 塑 を ､ L D Aを用 い て ア ニ オ ン と し ､ Burgst帥1e rら の 方 抹 を
用 い て さ ○) 3⊥c a rbo )[et ho xy pr opionyl chlo ri de を 接触 還 元 す る こ と に
より 合成 し た ア ル デ ヒ ド 9Lと の 反 応 を -78
o
C で待 っ た と こ ろ ､ 目 的 と
す る カ ッ プ リ ン グ 体 型 ( 異性体混合 物) が8 2‡の 収率 で.得 られ た
● 1
｡
こ の 旦旦 は 塩 化 メ タ ン ス ル ホ ニ ル 及 び トリ エ チ ル ア ミ ン で 処 理 す る こ と
に よ りEf的 と す る ジ ュ ン 墜 へ と 容 易 に 変 換 さ れ た ｡ こ の 際 ､ 旦体(悶)
に対 し . を件(83‡)が は る か に 優先 し て 生 成 し ､ 雨 着 は シ リ カ ゲ ル カ ラ ム
ク ロ マ ト グラ フ ィ ー に よ り 容 易 に分離 す る こ と が 出 来 た . な お E,Z は ､
- 3 6 -
雨具健棒 の N M R8= お 狩 る ビ ニ ル プ 田 ト ン の 化学 シ フ
トリ ル の tr a m s位 : 8 6. 且軸p劫 ,
か ら 決 定 し た9 0 '｡
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以 上 の よ う に し て 得 ら れ た ジ ュ ン 旦旦 の うち ､ 生臭 性 体で あ る
伽
･C朋
I5
Z-86
を用 い て a r e n e･Cr(CO)8錯 体 に よ る道元 反 応 を行 っ た ｡ す な わ ち ア セ ト
ン 中 , 20出ふ1笈の (報Bt hyl,be n 冨O ate)Cr(CO)9を 用 い ､ 120
●C
､ 水 素 圧 70
kg/cE[愛で 反応 を待 っ た と こ ろ ､ 目 的 と す る α , P - 不飽和 ニ トリ ル 体 旦-
87が 定盤 的 に得 ら れ た 中 空 ｡ さ ら に ､ 生 成 し た
C O O
=紺
T H R O
.
.a4;ヽ
Z.8 6
¥ヽ
伽
M BZ｡Cr(C9)3
H2 7 0kg/c m
2
& c oto n o
120oC
Z- 87 を ベ ン ゼ ン 申 光用 射
す る こ と に よ り ニ 垂 結 合 の 異 性 化を行 い ､
比敬 す る こ と に よ り 道 元反 応 生成 物中 に は
- 3 7 -
E- 87 を 卑 離 し ､ T L C等 を
E-87 が 全 く含 ま れ て い な い
CO O 肋
hv
叫 - ＋
bo n z o n B
37hr
i-87 E･87 (c &. 1:1) Z･ 8 7
こ と を 確 給 して い る ｡ こ れ に よ り a re n e･ Cr(CO)s錯 体 に よ る 1,4 一 過元
反 応 を用 い る 立 体 制 御 法 は ､ ユ キ ソ 一 三 置換 オ レ フ ィ ン だ け で は な く ､
ユ キ ソ 一 拍 置 換 オ レ フ ィ ン ､ し か も ニ トリ ル の よ う な 電 子 吸 引 性 の 置換
基を有す る オ レ フ ィ ン の 立体 制御 に も梅 め て 有効 で あ る 革が明 ら か と な っ
f= ” .
ま た ､ こ の 道 元反応 は n apht hale n B･Cr(CO).錯体 を用 い ､ T H F中
耳5
●C ､ 水素 圧 70 kg/c九2で 反 応 を 行 っ た 場 合 に も ､ 同 様 に 進 行 し ､ ほぼ
定 量 的 に (97‡) 目 的 と す る Z - 8丁 が 得 ら れ る が ､ 反 応 終 了 直後 に はそ
の 一 部 (7X程度) が 発色 い ク ロ ム 錯 体 と な っ て い る の が 観 察 さ
一
れ た ｡ こ
の も の は 空 気中 に 放置 す る こ と に よ り Z-87 を 与 え ､ そ の 構 造 は 不明 で
あ る が ､ 旦エ の シ ア ノ 基 な どが な ん ら か の 形 で ク ロ ム に 配 位 し て い るち
の と 考 え て い る ｡ さ ら に ､ 原 料 ジ ュ ン と し て ､ E- 8 6 を 用 い て 同様 の桑
件 (n aphthale n e･Cr(CO)さ ､ T H F､ 4 5
oC
､
H 会 7 0kg/cn空) で 反応 を行 っ
た と こ ろ ､ 道元 反応 は 進 行 せ ず ､ 原料 を 定 量 的 に 回 収 し た ｡ こ れ は ､ ㌢
ジ ュ ン 体(㌢aa)の 場 合 に は ､ a- ジ ュ ン 休(a-81)･に雅ベ ､ i-ii旦 コ ン ホメ
- シ ョ ン で の 配 位が 不 利 で あ る 為 と 考 え ら れ る が ､ 弟 2 節 で 述 べ た 様に
カ ル バ サ イ ク リ ン の 糸 で は 雨 具性 体 と も 反 応 が 進 行 し て お り ､ こ の 場負
も ､ 反 応温 度及 び 水 素 圧 を よ り 上 げる 事 に よ り 旦休 も還 元 し 得 る と 思わ
れ る が ､ 今 回 の 場 合 は E- 86 は 極 め て 少 量 し か 生 成 し て い な い 為 ､ こ れ
以 上 の 検討 は 行 っ て い な い ｡
以 上 の よ う に ､ 目 的 と す る シ ア ノ 基 置 換 ユ キ ソ ー 四 置 換 オ レ フ ィ ン部
分 の 構 築 に 成 功 した の で ､ 常 法 に 従 っ て Sche Jb el - 8 に 示 し た よ う に u
鎖 の 尊 入 を 行 い ､ シ ア ノ カ ル バ サ イ ク リ ン(壁)へ と 尊 い た ｡ す な わ ち ､
ま す T B A Fに よ ･り シ リ ル 基 を 選 択 的 に 脱 保 護 し ､ ア ル コ ー ル 姓 を
9 3‡の 収 率 で 得 た ｡ つ ぎ に , 姓 を 酸 化 ､ 及び Ho r n e r- E m o n s反 応 に より
- 3 8 -
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収 率 82菟で ユ ノ ン 堕 へ ･と 変 換 し た ｡ さ ら に 堕 を 水素 化ホ ウ 素ナ トリ
ウ ム に よ り 道 元 し ､ 酢 酸 に より T H Pを 脱保 護後 ､ シ リ カゲ ル カ ラ ム ク
ロ マ ト グラフ イ . 一 に よ り 15位 a 体 お よ V'p 体 を 分 離す る こ と に よ り ､
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目 的 と す る ジ オ -
A
)i 96a が 得 ら れ た ｡ 最 後 に メ チ ル 且 ス テ)レを 水 酸 化
ナ トリ ウ ム に よ り 加 水 分 解 し ､ 最 終 目 的 物 で あ る シ ア ノ 舟 ル バ サ イ ク 7)
ン(壁) を得る こ と に 成 功 し た
＋ 4
o さ ち に 16位 メ チ ル 体 望 も 同 様 の 方
法 に よ り 合 成 す る こ と が 出来 た ｡ な お ､ 1 5位 水酸 基 の 立 体 配置 に.つ い て
は ､ 経 験 則 に も と ず き ､ 高樋 性 異 性 体 を 15α
一
体 ､ 低 極 性 異 性 体を 15β
体 と 帰 属 し たが ､ 後 述 す る薬 理 試 敵 の 結 果 も そ れ を よ く 支 持 し て い る .
- - ● ■ - -■ 一 一 - - 一 - - - - - 1 - 一- ■- I - - - - I - --
l■
q - 一一 l■ - ■ - ●一 ■ ■■ - - ■ ■ J - - ■ ■ - - ▲lI- ■ - ■ - 1 ～ ● - ▲ ■ -
* 1 ア ル デ ヒ ド 9Lは 貯 蔵 申 ､ ま た は 反 応 系 申 で 三 畳 体 と な る 傾 向 が
功 く ､ カ ッ プ リ ン グ反 応 は ､ 調製 し た て の 91を用 い て ､
意 ぷ か く 制 御 し て 行 わ な い と 93. の 収畢 の 低 下が 見 ら
れ た . な お ､ 本反 応 に お い て は ､ γ 付 加 体 の 生 成 は 全
く認 め ら れ な か っ た ｡
反応 温度 を 経
常
伽
℃ …
*2 Z- 87 の T H P基 を T B D M S基 に か け 換 え た 化 合 物 の 500 X71z N
M Rを測 定 し ( C O S Yに より 各 プ ロ ト ン を 帰 属) ､ そ の 化 学 シ フ ト及
び N O写 S Y の結果 か ら ､ 新 た に 生 成 し た ニ 重 結 合 の 立 件廃置 が ､ ･ 反応
メ カ ニ ズ ム か ら 予想 さ れ た通り 旦 で あ る こ と を確 捜 し た ｡
*3 最 近 ､ 共 同研 究 者 の 柴 崎 ､ 高 揺 ら は ､ パ ラ ジ ウ ム 炭 素 に よ る 還 元
異性 化反 応 を用 い た 立 体 制御 法 の 開 発 に成 功 し て お り
4 0)
+ 好
一 ア リ ル 申
問 体 の 安 定 性 の 差を 利 用 し た こ の 方 法 論 を用 い れ ば ､ ジ 土 ン Z- 86 か ら
E- 87 を 速 択 的 に 得 る こ と が で き ､ こ れ に よ り 岡t3･ ジ ュ ン か ら
一
､ 雨具 性
体 を 選択 的 に作 り わ け る こ と も可 能 と な っ た ｡
㌔
COORb
C N
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舵
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I
l
C m
C 00 肋
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Z .86
os.e
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仰 0
..Ctos噂
- I 4 0 -
叫 ■■
TH PO
L･
'
'
⊂㌣
osl誉
E･8 7: I.87 I 10:1
*4 こ れ ら の 変 換 反 応 の 適 確 に お い て ､ α ｡ β - 不 飽和 ニ ト リ ル■部分の
立体化 学 の 異 性 偲 が 全 く 起 こ っ て い な い 革 は ､
性化L･ て 得た E
- 87
冨- 8守 を 光反 応 に よ り 異
を ､ 開襟 の 変換 反 応8こ よ り 最終 田 的物 で あ る カ ル ポ
ン酸 ジ オ ー ル 停 ま で 導 き ､ 骨 の 各 段 階 で の 生 成 物の T L Cを 旦体の 場 令
と比較t' ､ 確 醸 し て い る ｡
TH P O
C 00 乱ぬ
i㌍三叫 て写THP O･･''
E ･$7
C O ORb ∝x 朋
♂十:二十ズ㌢
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以 止 述 べ て き た 革 を .PG 五色鱗 線 体 愈 成 と い う観 点 か ら ま と め る と ､ 著
者 は ､ 分 子 内 ア ル ド - ル 法 を凋もl ､ PGⅠ豆購繰 体金 成 に お ける 汎用 中 間 体
で あ る α , βヰ不飽 和 ア ル デ ヒ ド 姐 の 収寧 の 良 い 合 成沫 を確立 し+ 尊 れ
を用 い て , 革ch¢払e ユ ー 9 の実線 枠 内 に 示 す カ ル バ サ イ クリ･ ン 頼
イ ソ カ ル バ サ･イ クリ ン 嬬 呈上
2 - 5 ､
且1､ 7 8a - 8 1a ､ ジ ュ ン カ ル パ サイ ク7) ン 購
69a - 72a ､ 及び シ ア ノ カ ル バ サ イ
～ ～
の 良 い 愈 成 に成 功 し た ｡
ク リ ン 類 85a ､ 97a の ､ い ず れ も 効率
さ ら に . 著 者 の 方 法 論 を 用 い ､ 共 同研 究者 の 柴喝 ､ 高橋 ら は ､
sche ring牡8= よ り 開発 中 の ､ 代謝 安 定性 に お い て 特 に 優 れ た Z 監- 96 480
(98)の 効 率 的 な 金 成 に も 成 功 し て お り
= '
､ さ ら に ､ 共 同 研 究を 行 っ て
■■ -
1 ■■■
い る 三 菱化 成 の グル ー プ 及び 寿製 ヰ の グ ル - プ は ､ 著者 の 中 間体か ら ､
sch 柑 亀 1 - 9 の破 線枠 内 に そ の ご く 一 部 を示 し た 様 な種 々 の α 鎖誘 導 体
を 合成 し ､ さ ら に優 れ た 演導 体 の 榊 発 に 向 けて の 研 究を行 う て い る
W
o
叫下 に ､ 著者 の 金 成 し た PGI会規 線 件 の 串 理 晴性 就敬 の 結 果 の
- 部 を
示 す ｡
ま ず ､ イ ソ カ ル パ サ イ ク リ ン誘 導体 に つ い て は 血 小板 凝集 阻止 作用 が
梅 め て 強く ､
･ 特 に16- メ チ ル 体 ? 8a 及 び ､ シ ク ロ ペ ン チ ル 体 80a は
pGⅠ全 に 匹敵 する 清 聴 を 持 つ こ とが 明 ら か と な ら た ｡ さ ら に ､ 循環 器系 疾
患の 治療 薬草し て 用 い る 場 合 に副 作用 と し て 考 え ら れ る
･血 圧低 下作用 は
pG王之に 比 べ て 低く ､ 循 環 器 疾患 薬 と し て 極 め て 有望 な 化 合 物で あ る こ と
が 明 ら か と な っ た ｡ こ れ ら の 結果 を も と に ､ 詳細な他の 薬理 作用 の 検討
も な さ れ ､ 実 際 に は イ ソ カ ル バ サ イ ク リ ン(辿)が ､ 現 在 ､ 帝 人 一 大 正 製
薬 により ､ リ ボ製 剤 と し て 脳 循環 故事 薬 と し て 開発 中で ､ フ ェ ー ズⅠⅠの
臨床 拭 教授 階 にあ る ｡
次 に ､ ジ ュ ン カ ル バ サ イ ク リ ン 嬢 (い ずれ も 4位 ニ 垂 結合 に 閲 し ､ 旦:
旦 : 2. 2:1 の混 合 物) に つ い て 各 種 薬 理 就験 を 行 っ た 結 果 ､ 合 成 し た 4
種の 誘 導 体 の うち ､
す る こ と が 判 っ た ｡
と く に 72a が 極 め て 強 い 血 小 板凝 集 阻止 作用 を 有
そ こ で ､ 72a に つ い て は ､ ジ オ ー ル を T B D M S
で 保護 し た メ チ ル エ ス テ ル の 状 愚(5B)で ､ 硝 酸 銀 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク
ロ マ トグ ラ フ ィ ー を 用 い 邑体 と 旦伴を分離 し ､ 旦体 と 旦体 お の お の の 薬
- 4 3 -
T&ble i-2. Biolosic&l Ac血ity of boc qb&cyclini.
pl鵬Iet 喝 greS&tio n(A) hypote ntion(B)
Iq o (dnl) ED50(g/ml)
ratio
B/A
1且
7SA
79&
80&
Sl&
I.5 x lO
･ 8
5 x 10
･ 9
2 x 10
･ 8
7 x lO
･ 9
2.2 x 10
･8
p G12(1) 3-5 x 10
･9
2.2 x 10
- 6
7.0 x lO
･ 7
7.7 x 10
･ 6
1.6 冗 lO
1 6
1.9 x lO
･6
1 5 5
140
38
226
87
8 3x 10
- 8
17_ 2 8
P ht61et &ggreg&don; R&bbit platelet &Sreg&lio ninduc ed by A D P叫M (1
'
n vl
'
yo).
Hypo (cn(ion; Decrc&s ein blo od prcsstq e &d minis h(ed by,introyc n o u s
injcction(i.v .)h m esthctiz:edrats(1
'
pI V l
'
y o).
Table 1-3. Effect of Die nec 肝b&cyclins OTLA D P ⅠndtlCCd HⅦm 机 Phte16t
Åggreg&tio n(I
'
n y l
'
ETO).
'inhibiLio n %
● 一 一 ■■ ■1 一 1 - ● 4 ＋ P Q ＋ ＋ - ● ●■1I - 一 ー ー ●■ - - 4 - 一 - - - 一一 ■l ■ ＋ ＋ 一 一 ■■ 一 I 4 一
10
一丁
■ ▲l■ -
1 0 0
1 0 0
1 0 0
10
･暮
r■ - ■■
4 4
64
25
1 0 0
8p
47
10
･タ 10
･1 0
■ ■ ■ 一 1■■ 仙 ■■
■
■ ■ ■ ■■ ■■■
16
13
5 9 1 2
drtL甚
co71Centr&tioTL(班)
69a
70JL
71&
72&
ilopro st(4)
O P･4 1483(3)
99
9 9
3 5
6
Table l･4･ Biologicd Activi吋 of Cyan ocarb&cyclins.
pl&telcl &g Sre&&tion
&) cytoprotective effe c一
b)
i
dru& dos e
c o n c e n tr &tion 即) 10
-4 3xlO
･∫
10J 3x10
･古
10
J
( 帥s) 250 25 5
$ 5A IOO 73 ,0 20 _20
少1JL 91 6$ 15 27 .9
72A IO O 77
A) A D P indu ced hu m anpl&tele = g ueptio n in vitr o. b)Cytopr otec tivc effe cts on
H Cl-indu ced gastric m tlCOS&1 lesion in rats.
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理括性 の 比 較 を し た と こ ろ ､ 旦体 よ り 亀 旦体 の 潜 が よ り強 い 滴髄 を持 つ
こ と が 明 ら か と な っ た ｡ な お ､ こ の ジ ふ ン 部 分 の 立体 他 単 に つ い て は ､
三菱 柁 成 の 伊 関 ら に より ､ ア ル デ ヒ ド 雄 の W i息t まg反 応 の 際 ､ カ ル ポ
ン 酸の イ リ ドで は な く ､ 3L テ ル 温 ス チ ル の イ リ ドを用 い ､ - 7 8
.Cで 反 応
を行う こ と に より ､ 旦- 選択 的 に ジ 品 ン を侍 る 方練 が 開発さ れて お り4 的 '､
こ の Z- 72a が ､ 循 環 器 系 疾 患 薬 と し て 三 菱 化成 に よ り現 在 開発 中 で あ
る ｡
シ ア ノ カ ル バ サ イク リ ン 親 に つ い て は ､ 予 想 ど うり 血131板 凝集阻 止 作
用 は 他 の P GI虫鱗健 棒 に 比 べ て 弱 い が ､ 期 待 さ れ た 坑洩 痴 清 性 の 方 も 低
く ､ 今 回 合 成 し た 2 棟 の 化 合 物 85a ､ 97a
漬痴剤 に は.な り 得な い と 思 わ れ た ｡ た だ し ､
は ､ さほ1叩 T O St を こ え る 坑
85a と 9 7a の 油性 の 比較 ､
及び ジ ュ ン カ ル バ サイ ク リ ン 鱗 の 場 合 で も 明 る よ う に ､ u 鎖の 括 性 に与
え る 影響 は か な り 大 きく ､ さ ら に 種 々 の w 鎖 の 枚肘 に よ り ､ よ り よ い 化
合物が 見出 さ れ る 可 能 性 は あ る と 考 え て い る ｡
各化 合 物 の 15位 β 異 性 体 (7 8b- 8 1 b, 6 9 b- 7 2b. 85 b及 び 97 b) に
つ い て も岡 林 の 薬 理 括 性 拭敬 を 行 な っ た結 果 ､ い ずれ も 対 応 する15位 a
体より も 低 い 括 催 し か 示 さ ず ､ 15位 の 立体 化 学 ･の 帰 属を 支持 し た ｡
以 上 述 べ て き た 様 に ､ 今 回 著者 の 初 め て 合 成 し た化合 物 ､ あ る い は 普
者の 開発 し た合 成 法 に より 効 率 良 い 合 成が 可 能と な っ た 種 々 の 化 合 物 め
申の い く つ か の も の は ､ 実 用化 に 向 けて か な り の 期待が か け ら れ て い る ｡
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弟 2 牽 ユ キ ソ ア リ リ ッ タ ア ル 3
'
- ル の 立体 制 御4 さ)
- ア ン トラ サ イ ク リ ン 合 成 中 間体 の 不 舞 台 成 一
弟 1 節 研 究 の 背 景 と 合 成 計 画
序 論で も 触 れ た様 に ､ 現 在 ま で に 開 発 tさ れ て い る 触媒 的 不 斉合 成 反応
の 申 で 不 斉 収 率 ､ 一 般 性 ､ 実用 性 な ど の 点か ら 見 て ､ 実 際 に有 機 金 成に
広く用 い う る も の と し て ､ 不斉 適 格 金 属 触琴 に よ る オ レ フ ィ ン 等 の 水素
化手〉 ､ 及 び S ha rple s s の 不 斉 エ ポ 卑 シ 化反 応 4 )が あ げ ら れ る ｡ こ れら
の 不 斉 反応 を 複 雑 な 化 合 物 の 合 成 に 適 用 す る 事 を考 え る 際8= は ､ そ め基
貿で ある オ レ フ ィ ン の 立体化学 の 制御 が 大 きな 問満 と な る ｡ つ まり ､ せ っ
か く の す ぱ ら L･ い 不 斉 反 応 も ､ 基 質.で あ る オ レ フ ィ ン の 立 体 化 挙が 制御
で き な け れ ば ､ 全 く意 味が なく な っ て し ま うこ と に な る ｡ そ こ で 著者 は ､
早
.
の オ レ フ ィ ン の 立 体 制御 法 の 開 発 と い う事1こ 主 眼 をお き ､ 研 究 を 行 っ
てき た訳 で あ る が . Sha rple 8 8 の 不斉 エ ポ キ シ 化 反応 に 注 目 し た 場合 に ､
テリリ ッ ク ア ル コ ー ル の 立 体 化学 の 制御 が 重 要 と な る, ｡
ア リリ ッ ク ア ル コ ー ル の 立 体 制 御法 と し て は ､ 紙状 の も の の 場合 は プ
ロ パ ル ギ ル ア ル コ ー ル の L indlar還元 ､ L A H道 元 ､ あ る い は c tlpr ate
試 薬 の 付 加 など 数 多く の 方 津 が 存 在 す る が ▲ ▲ ･ ▲ ち) ､ 1 04 のよ うな ユ キ ソ
ア リ リ ッ ク ア ル コ ー ル の 立 体化 学 を 完 全 に 制 御 す る こ と は 鞄 め て 赦 し い
と 考 え ら れ る . し か し ､ 第 1 車 で 述 べ た are n e･Cr(CO)9 を 用 い る 立 件制
御 法 が ､ ジ ュ ノ ー ル ア セ テ ー ト 10 2に も 適 用 出 来 れ ぱ ､ 立 体 的 に 完全
に 純 粋 な ア リリ ッ ク ア ル コ ー ル 104が 得 ら れ ､ Sha rple s s の 不 斉 軟 化
反 応 と 組 合 せ る こ と に より ､ 大変 効 率 の 良 い 不 斉合 成 法 と な り う る と 考
H2
102
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oAc
- ci
o
;ci
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え た ｡ を こ で 著 者 は ､ 実際各ご こ の 方法 輪 の 実 現 を 田 指 し ､ ア ン トラ サ イ
ク リ ノ ン の 不 斉 合 成を 計 画 し た ｡
a如 iazbyC且n(10 5) 及 び da u m o r ub 息cin(且O6)に 代 表 さ れ る ア ン ト ラ サ イ
クリ ン 頗 は ､ 極 め て 強 力 な 制 癌剤 と L,て 注 目 容 れ て お ･り ､ 実 際に ､ 発酵
沫 に より 得 ら れた も の が 薬 とt, て 広 く用 い ら れ て い る ｡ し か しな がらこ
れ ら の 他食 物 は ､ 心 筋 専 飽等 の 重 大 な 副作 用 も 有 し て串り ､ そ の 軽 減杏
目指 し て さ ま ざ ま な 誘 導 体 の 開 発 研 究が 行 わ れ て い る
J8 e '
｡ そ の 中 で ､
例え ば
が ､
4- 如 EL◎t ho xya丘ria 洩yCin(1 07)や 4- 如 封¢t ho xyda Ⅶm o mb icin(10 8)
105や 106よ り も 強 い 制 癌 措 性を 持 つ こ と が明 ら か と なり4 7 )､ 発
酔津 で は 得 ら れ な い こ れ ら の 化 合 物 の 化 学合 成 の 重要性 は た い へ ん 大き
な も の と な っ て きた ｡ そ の 結果 ､ 世 界中で 多数 の 合成研 究が な さ れ たが ､
そ の 多く は ラ セ ミ 体 の 合 成で おり ､ ア グリ コ ン を楯 と カ ッ プ リ ン グさ せ
る 際 に 分別 を 行 う か ､ 又 は ア グリ コ･ン 合 成 の 中 間体を不 斉 塩 基等 で分 別
す る と い う も の で ､ い ず れ も 光学 滴性 ア グリ コ ン を得 る 為 に は 大変 効 率
の 悪 い もの で あ っ た 一 8) ｡
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こ れ に射 し ､ 最 近寺 島 ら に よ り い く つ か の 不 斉合 成 津 が 報 告さ れ た ｡
すな わ ち(S)- プ ロ T) ン ･4 8 )ま た は(＋)一 滴 石酸 ジ ア ミ
l
ドを 用 い た = )不 斉 ラ
ク ト ン 化 反応 を錘 工 程 と す る も の ､ 及 び(-)一 対, - メ チ ル エ フ ェ ドリ ン に よ
り修 飾 し た ア ル ミ ニ ウ ム 道元 剤 を 用 い る α , β 一 不 飽和 ケ ト ン の 不斉 道 元
反 応 を 鍵 工 程 と す る も の 5 O 'で あ ろ ｡ こ れ ら の 方 捷 に 於 て は ､ い す れ も
光学 純 度 100Xの 重要 合 成 ･中 間体 を か な り 良 い 収 率 で 得 る こ と に 成 功 し
て い る が ､ 高 価 な 不斉 源 を化学 量 給 量用 い ね ばな ら な い と い う問 題が 残
さ れ て い た ｡
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ま た ､ 著 者 の 本 研 究 と 前 後 し て ､ 鮎 o ら は ､ S ha叩 1e s s 不 斉 エ J* 卑 シ
化 に よ る速 度論 約 分 別 棟 を 用 い て 光学 精 髄 ア グ リ コ ン の 合 成 を行 っ て い
る が 5 1' ､ 不 安 エ ナ ン チ オ マ - の ラ セ ミ 化 に よ る 再 利用 を 考 慮 した と し
て も 本質的 に 披
”
分 割 法
”
で あ る 為 ､ 高 い 効 率 性 は 望 め な い ｡
そ こ で著 者 は ､ 前 述 の よ う に 触 媒 的な 不 斉 反 応を 用 い て の 兜 挙 措 性 ア
ン トラ サ イ ク リ ノ ン の 合 成 を行 う為 ､ 以 下 の よ う な 合 成計 衝 を た て た ｡
す な わち ､ 金 成 百 様 と し て 既 に ア ン ト ラ サ イ ク リ ノ ン ヘ の 効 率 良 い 変換
方 法が確 立 し て い る ヒ ドロ キ シ ケ ト ン 体 109
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Reglo･ Co ntrol
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を 選 びJ8 0 I､ sce 粥 2 - 1 に
rm
o
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Moo
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乱ぬ○
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Schen c 21
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示す よ う に ､ ジ 畏 ノ - ル ア セ テ - ト
て立体 特 異 的8=
に ､
且且3 を 乱訂匂n 亀｡C訂(C O)9触 媒 を 用 い
且 ,也- 水 素 化 し ､ 脱保 課 す る こ と8= よ っ て 得 ち れ る 且且且
s 払a叩且es s 不 粛 正 ポ 卑 シ 偲反 応を 適 用 し ､ 光 学 清 聴 且0 9 の 金 成 を
行う と い う もの で あ る ｡ 著者 が 本敏文 にお い て 述 べ て い る立 体制御法 は ､
最も 制御 の 易 しむ1オ レ フ ィ ン の T ◎gまoth柑 且s息ry の 制御 を ､ 比較 的難 し
い S紬 訂◎OChe 海is息どy の 制 御 に つ な ぐ役 を 担 う も の で あり ､ さ ら に ア リ
リ ッ タ ア ル コ - ル の 場 合 は ､ 最 屯 制御 の 難 し い 不 斉 の 制 御 へ と つ な げ る
夢が 出来 る と 考 え て い る ｡
- 4 9 -
弟 2 節 五 年 ソ ア 8)リ ッ タ ア ル コ - ル め立 体 特 異 的愈 成
第 1 項 ジ ュ ノ ー ル ア セ テ - ト の 合 成
ま ず 勧 め に ､ 還 元 反 応 の 基 貿 と な る ジ ュ ノ - ル ア セ テ - ト 113の 合
成 を待 っ た ｡ 6r obら の 方法 に よ り 容 易-に合 成 し得 る5 さ'α ｡ α
○
- d i一
遇et ho xytetr alo n e(郎旦) を出発原料 と し て ､ こ れ に C e ユ ニ ッ トを 導 入 す
る事 を検討 し たが ､ 114は た い へ ん ユ ノ ー ル 化 し 易い ケ ト ン で あ る ため ､
通 常 の W it t ig反 応 や ､ α - ト リ メ チ ル シ リ ル 酢酸 エ ス テ ル を用 い た
PetB r S O n型 の オ レ フ ィ ン 化 反 応 の 収率 は 低 か っ た ｡ そ こ で ､
り 報告 さ れ て い る 5J4 )ア リ ル 体 11 5
MOO
MeO
すな わ ち 1 15
114
を 用 い る こ と と し た = ｡
軌ぬ0
1 く朋
arC H2C H芸CH2
L A M, MnCI2
蜘
桧 山 ら に よ
1 1 4 (98 %) 1且5
は ､ 二 塩化 マ ン ガ ン ー L A Hの 系 に よ る 臭 化 ア リ ル と
と の カ ッ プ T) ン グ反 応 に より ほ8訂定量 的 に 得 ら れ る が ､ そ の 末 端 ニ
垂結 合 を 酸 化 的 に 開 裂 す れ ば 目 的 と す る ア ル デ ヒ ド 1 16が 得 ら れ る と
考 え た ｡ ま ず初 め に オ ゾ ン 酸 化 を 就 み た が ､ 芳 香 項 の 閲 裂 等 が 起 こ り ､
目 的と す る 1 16は 全 く 得 ら れ な か っ た . そ こ で 次lこ 四酸 化 オ ス ミ ウ ム ー
過 ヨ ウ 素酸 ナ トリ ウ ム に よ る 酸化 を 行 っ た と こ ろ ､ 11 6を 6昭 の 収 率 で
得 る こ と が 出来 た ｡ さ ら に得 ら れ た 臼旦 は ､ 触媒 畳 の D M AP 葡在 下 ､
無 水 酢 酸 お よ ぴ ト リ エ チ ル ア ミ ン と
す る ジ ュ ノ ー ル ア セ テ - ト 1 13ヘ と
Moo
馳 0
く刑
l l S
帥oo
80 ●C に 加 熱 す る こ と に よ り 目 的 と
79‡の 収 率 で 変換 さ れ た ｡ し か し
_ O Ac
Ql
蓋 酢
(60%) 11石
- 笠置
- 50 -
抽○
(79%)
'
113
なが ら こ の 反 応 は ､ 且且6 が 不 安 定 で あ る 為 ､ 通 常 の 後 処理 で は 再 現性 に
問 題が 残 っ た ｡ そ こ で , 酸 化 反 応 を エ ー テ ル
ー 水 の ニ 屑糸 で 行 い ､ 反 応
終了 後 淀 - テ ル 層を 素 早 .く無 水 硫 酸 ナ トリウ ム ､ 亜硫 酸 ナ トリ ウ ム 及 び
シリ カ ゲ ル を通 し ､ 得 ら れ る 粗 生 成 物 (且且6) を 精 製 する 串 な く ジ 温 ノ
p ル アセ テ - ト へ と 尊く革 に より ､ 且且3 の 収率 は 2 エ 程で
再現性 良く坦旦 が 得 ら れ る よう に な っ た ｡ き ら に こ の 際 ､
て 117
新た に
(Gis ,tr a n s混食 物)
.
と思 わ れ る 化合 物が 得 られ ,
6e)鴛に上 昇 し ､
副 生成物 と し
こ の 屯の は ､
トリ エ チ ル ア ミ ン と と b. に 加 熱 し て 屯 ､ 全く 113の 生 成が 経 め
られ な か っ た ｡ こ の こ と か ら 1 16か ら 113へ の 変換 は ､ 初 め に 三 級水
酸基が 脱赦 し ､ α ｡ β - 不 飽 和 ア ル デ ヒ ド 118と な り ､ や れ が 113へ と
変換さ れ る ル - ト を と っ て い る も の と 考 え ら れ ､ 先 に3L ノ ー ル ア セ テ -
トと な っ て し ま っ たも の は 三 級水 酸 基 の 脱離 が 進葡 しな い 革が ､ ジ ュ ノ
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11 8
- ル ア セ テ - ト 化 の 叔 率 が 向 上 し な い 原 因 と 考 え ら れ た . そ こ で
を予 め ア セ チ ル 化 し た 1 1 9に対 し て 同 様 の 反 応を 待 っ た と こ ろ ､
は 80.X に向 上 し た ｡ こ れ に よ り 目 的 と する ジ ュ ノ ー ル ア セ テ - ト
- 5 1 -
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O Ac
を β - テ ト ラ ロ ン 誘 導 体 114 から 通算 収 率 7 1蔦で 合 成す る ル ー トが 確 立
し た .
こ の よ う に し て 得 ら れ た ジ ュ ノ ー ル ア セ テ - ト 113は ､ N M Rに よ
り 芳 香 環 に 共役 し た ト ラ ン ス 体 で あ る 事 が 確 認 さ れ ､ ニ 垂結 食 の 位 置輿
性 体や 立 体 異性 体 の 生 成 は ､ 全く 淀 め ら れ な か っ た 中 空 ｡
*1 寺 島 ら に よ り 報 告 さ れ TLい る ア セ チ レ ン 体5 4) の ヒ ド ロ ホウ 素 化 一
酸化 反応 ” ) ､ 続 く ア セ チ ル 化 に よ っ て も 11 3は え ら れ る が ､ 116が 塩
基 性酸 化条 件 に 不 安定 な 為 ､ 僻 事 は 12蔦程 度 で あ っ た ｡
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H 7 J 忘
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*2 ア セ チ レ ン 体 を 塩 化 メ タ ン ス ル ホ ニ ル ー ト リ エ チ ル ア ミ ン で 脱 水 し
た 場 合 に は ､ ニ 重 結 合 の 位置異 性 体 の 混 合 物 を 与 え た ｡
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第 2 項 ア リ リ ヅ ク ア ル コ - ル の 立体 特 異 的 構築
基 質 と な る ジ 且 ノ - ル ア セ テ - ド 1且3 の､ 収 率 の 良 い ､ ニ 垂 結 合 の
位置を 完全 に 制 御 し た 愈 成 を 行 う こ と が 出 来 た の で ､ ar BnB ･C訂(CO)9錯
体に よ る 水 素 化反 応 を 行 っ た ｡ す な わ ち ､ ア セ ト ン 申 ､ 亀5
oCで ､ 20軸0柑
の n apht hale ne ･Cr(CO)3 錯 体 を 用 い ､ 水 素 圧 14 0 kg/c 軸eで 13時間 反応
を行 っ た と こ ろ ､
収し た ｡ こ の 時 ､
目 的 と す る 112
112
が 9 1芳の 収 率 で 得 ら れ ､ 113を 9窓回
の 一 部(4蔦)旺 ､ 120 と 推 定さ れ る ク 田 ム カ ル ポ ニ
ル 錯 捧と し て 単離 さ れ て い る が ､ こ の 錯 体 は ､ 塩化 第 二 鉄 の 含 水 ユ タ ノ
- ル 溶 液 処 理 に よ り 1 12へ と 変 換 さ れ た ｡ 水 素 化 反応 は こ れ ま で と 同
樺 ､ 水素 庄 .7 0kg/c312で も進 行 は す る も の の ､ 反応 は遅 く ､ ス ム - ス な 反
応の 進 行 に は ､ よ り 高 圧 の 水 素が 必要 と さ れ た ｡ こ の こ と は ､ ジ ュ ノ ー
ル アヤテ - ト は 単 純 な ジ ュ ン に 比 べ て 道元 が 進 行 し にく い こ と を 示 し て
い る と 思 われ る ｡ し か し ､ 11 3は分 子内 に 芳香環 を持 つ 基質 であ る た め ､
活性種 て あ る ク ロ ム カ ル ポ ニ ル が そ の 芳香 甥 に 配 位 し て し まう と (120
又 は 1 13 のク ロ ム 錯 体) ､ ナ ブ タ レ ン 錯 体 の 場 合 に比 べ て 解離 し にく
くな り , 実際 の 触 媒 油 性種 で あ る
"
Cr(CO)8
''
の 洩 度が 低 く な っ て い る
M
M
*
OÅe
帥 ｡Cr(CO)3
H240kg/c m
2
& c oto n o
1 1 3
4 SoC- 13 hr
乱血o
Rb O
(C O)令
H2C
.
r
､
- 5 3 -
- 一 ■一■■
OAc
M
h
OÅe
乱ぬ0
(91 %) 112
(¢onv . yield loo 罷)
馳 0
c` o'3Cr
㌣ 2.
O A¢
こ と が 予想 さ れ る こ と か らこ そ の 為 に 反 応 の 進 行が 遅く な っ て い る こ と
も 考 え ら れ る ｡
さ ら に ､ こ の 道 元 反 応 に よ り 立 体特 異 的 に 得 る こ とさこ成 功 し た 112
は = ､ 炭 酸 カ リ ウ ム - メ タ ノ - ル 処 理さ=.より 容 易 に 目 的 と す る ア リ リ ッ
タ ア ル コ - ル 1 11に 尊 か れ た ｡
Me? 卜 o Ac 乱ぬ9
M
V
11 2
K2C O3
馳 OH
M
WJ
(10 0 %) 且1且
く別
●■ 一 - - ■ - ■■ ■ ■ ■ - ■■ ■ ■ - ■ - - ■■ - ■ - J - ■一 ■ ■ - 一 ■ 一 - ■ - ■ - ■ - 一- - 一一一 一 一■ 一一一■ 一 - ■ 一- ■ 一 一 一 - ■ 一 - 一- 一■■ 一一 ■● J q
* 1 以 下 に 示 し た様 に ､ 1 1 2(Z体) の 立 体 異 性 体 で あ る 邑体 (A ) 香
合 成 し ､ N M R等 の 詳 細 な 検 肘 に より., 11 3 の 1,4
- 水素 化 反応 に お い
て は 旦体 は 全く 生 成 し て い な い こ と を 確認 し て い る ｡
玩
1)SIA2BH
2'”
p:ho.
2
.
9
.
P
,
h&t｡
di
N b O
3)Ac20, N Et3
Moo
If J
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o
N
A
k3琶 ク■(A)
O Ac
弟 3 節 ヒ .ド ロ キ シ サ ト ン 中 間 体 の 不斉 合 成
ア リ Y) ッ ク ア ル .3 - ル 且且且 を 立 体 特 異 的 に合 成 す る こ と に成 功 し た
の で ､ 次 に Sha 叩IB S S不 斧 正 ポ 卑 シ 化反 応4 )各こ よ る 不斉 導入を お こ な っ
た ｡ す な わ ち ､ 10崩O且宅の 亀まも亀n息u 艶tet訂a且s 叩 T叩 O Xi 如､ 且5払01富の 天然
型 の(＋)- 酒石 酸 ジ ュ テ ル ､ 及 び 2当 量 の i-buty且 hydどOpB r OXi 舶 を 用
い て エ ポキ シ 化反応 を 待 っ た と こ ろ ､ 目 的と す る(-)- 110が , 収 率97富､
光学純度 9粥 e o で 得 ら れ た ｡ な お 光学 純度 は ､ 反 応生 成 物を(-)- M T
I
p A のエ ス テ ル,に 変 換 後
5 0 )
､
4O OH Hz N M Rに よ り ジ ア ズ テ レオ マ - 比
を定量 す る こ と に よ り 決 定 し た
=
｡ こ こ で 得 ち れ た(- ト1 10は 大変 結晶
性が 良 く ､ 1 回 の 再 結 晶 ( 塩 代メ テ レ ン ー ヘ キ サ ン ) に よ り 97芳 e e 以
上の 光学 純 度 の も の が 撫 色 微針 状 晶 と し て 容 易 に 得 ら れ ､ 以 後の 変 換皮
応 に は ､ 光 学 的 に純 粋 な (- ト1 10! [a】D之0 - 21.7
o
(c 0. 73, 川C19).
叩 145- 14 6
oC) を 用い た ｡
鵬昏0
Moo
l i l
(那
15m oⅠ% (＋)･D E T
ーOm oI % TJ(O
I
pr)4
t
8uO O 粥
I
･40oC
ま ず ､ こ の よ う に レ て 得 ら れ た (-)-iiqを ､
Rh O
く朋
MoO
(9 7 %) (I)･11¢
(93 % ¢¢)
ジ オ ー ル 12 1に 変 換す
る こ と を検 討 し た ｡ 2,3- 叩 O Xyalc ohol は ､ 塩 基性 条 件 下 ､ Payn e転 位を
経て 求 核剤 と 1 位で 反 応さ せ る 事 が出 来 る と い う 報告が Sha rple s sら に
よ り な さ れ て い る が5 7 '､ ま ず 初 め に 直接 水 素化 す る こ と の 政財 を行 っ
た結 果 を Tabl申2 - 1 に 示 す ｡ 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム を 避 元剤 と し て
用 い た 場合 ､ 反 応 の 進 行 は 非常 に遅く ､ 塩 基 ､ 溶 媒 な ど 種 々 検討を 行 っ
たが ､ 目 的 と･す る ジ オ ー ル 12 1
た 122 の生 成 比 は 故 事 さ れ す ､
と Payn e転位 せ ず に 110が 直接開 裂 し
ま た エ ポキ シ ド が 加 水 分解 さ れ た トリ
オ ー ル と思 わ れ る高 極 性 の 化 合物 の 副生 も み ら れ ､ 121 の単離 収率 は せ
い ぜ い 36‡程度で あ っ た ｡ さ ら に ､ よ り か さ 高 い 還 元 剤 と し て 1it hiu n
- 5 5 -
R
'
｡裾 へ 捌
Moo
ク
′
MOO
■‾ ●■ ●
ヽo
く朋
⑳M
'
叫 ■
NaB H4
ba s e
R三見瑞
負加0
Moo
(･)･1 1 ⑳
T&ble 2-l･ Redu ctio n of the Epo xy&1cohol.
胎 甲
1 2 1
Moo
Rぬ0
●
0
0 粥
紺u
' eM
R'一..
.
R
且22
く朋
Nu.
C朋
r u n base s olve nt tc mp･ 121
yi¢ld(%)
122 1且0 lrio1
0･5N N&O H&q･
t
Bt10 H 60-70oC 28 ＋ 56
0･5N NaO H&q･
tBuOH r cntLX 36 36 14
t
BuO K tBuO =- MeO H reAu x 36 36 1 3
4I 0.5 N N&O H8q. Ⅷ F
‾ ■ ■ - - 1 ‾ 【 ■ 1 - ■ ■ - - ■ ■ ■ ■■ 一 一 一 一 一 一 1
- - ■ ■ 一 一 - l 叫 ■ ■ 一 一 一
tri- ト buto xyalu nin u bhydri de
反 応 を 行 っ
､
たが ､ こ の 場 合 に は
生 成 は 組 め ら れ な か っ た ｡
re凸ux 27 27 7 ＋＋＋
を 用 い , i- プ ト キ シ カ リ ウ ム 存 在 下 に
12 2の み が え ら れ ､ 目 的 と す る 12 1の
以上 の よ う に ､ 11 0
る と 思 わ れ た為 ､
る こ と に よ り 121
を直 接道 元 し て 1 21を 得 る こ と は 大 変 困難 で あ
次 に ､ い っ た ん チ オ ー ル に よ り 問.裂 し ､ そ れ を 道 元 す
を得 る 方 法を 検 討 し た ｡ す な わち
.
ま ず (-)- 110 を
0･5N水 削ヒナ トリ ウ ム 水 溶 液 と i- ブ タ ノ ー ル の 混 合液(3:2)に溶 解 し ､
85- 9 0 ℃に て チ オ フ ユ ノ ー ル の ㌢ ブ タ ノ ー ル 溶 液 を 約 2 時 間 か け て 滴
下 し た と こ ろ ､ 目` 的 と す る 末 端 チ オ エ ー テ ル 体 (＋)- 1 23を 7 6‡の 収 率
で 得 る こ と が 出 来 た ｡ こ の 降 1 24の 副 生 は 17‡で あ っ た ｡ チ オ フ ェ ノ
- ル の 代 わり に i- プ チ ル メ ル カ ブ タ ン を 用 い て 反 応を 行 う と ､ き わ め
て 反 応 の 進 行 は 遅 く ､ 原 料が 残 っ て い る 時 点 で トリオ - ル の 生成 が 経 め
- 5 6 -
られ ､ チオ フ ユ ノ ー ル を 伺 い た 場合 に 比べ て 良い 結果 は得 ら れ な か っ た ｡
なお ､ 得 ら れ た 1 23
より 氷魚微 針 状晶
を与 え た ｡
宇此〉0
r 1
'
- ●`･
o
宅嗣
は ､ ク ロ ロ ホ ル ム ー へ 卑 サ ン か ら 再結 晶 す る こ と に
H α】D空 0ヰ2 3｡ 9 o (a 0. 75, CHC19), 淘p i35- 且36'C〉
眺昏0
P hS 粥
N80 Haq.
脚
I甲
馳O tBuO H 乱ぬ0
(-)･ 1 10 (7 6 %) ,(＋)･且23
SP h
＋
伽
和 学P h
執舶0
(1 7 %) 12 4
く刑
さ ら に (＋)- 12 3の 脱 硫 反 応 に よ る ジ オ - ル 121 ヘ の 変換 は Ra n ey
wi(冒- 2) を用い る こ と に よ り 容 易 に 進 行 し ､ 9昭 の 収率 で 目 的 と す る ジ オ
- ル i2iが 得 ら れ た ｡ 得 ら れ た ジ オ ー ル iiiは 結 晶 化せ ず ､. 無 色 カ ラ
メ ル で あ っ た が ､ 【α】D会O の 値 は - 4 3｡ 2
o
(c 0.9 1, EtOH)で あ り ､ 寺 島
MOO
Moo
∈朋
脚 誉
(＋)･1 23
S Ph
R& n ey NHW･2)
Eto n, r e朋u x
馳 0
r cf.
岬 ㌣ /”? 岬 ㌣
抽0
(90 %) (I)･12且
ら に よ り 報 告さ れ て い る 4 0 o)対 草 体 で あ る (＋)- 121
＋41.1
o
(c 0.32, EtO H)と 托 ぽ そ の 絶 対 値 が 一 致 し ､
}}
弛め (＋)-121
の 文献 紀戟値
変換 反応 申 に ラ セ
ミ 化等 は 起 こ つ て い な い こ とが 明 ら か と な っ た ｡
最後 に こ の ジ オ ー ル (-)- l
J
2 1を 三 酸 化イ オ ウ ･ ビリ ジ ン 錯体 - D M S
P
0 酸化 に よ り ､ 目 的 と す る ア ン ト ラ サ イ ク リ ン 金 成中 間 体 (-)- 109へ
と尊 い た ｡ こ の も の は ､ エ ー テ ル - ヘ キ サ ン よ り 再 結晶を 行う こ と に よ
MoO く朋
柑〉
●
(I)･1 2 1
Moo
S O3･Py
D 弼S O, N Et3
Rb O
悼
0
Moo
(8 4 %) (･)･109
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り ､ 叩 12 8- 129oC
.
の 無 色 プ リ ズ ム 晶 を与 え ､ 【α】D皇 ○の 値 は -4 8. 7o (c
o･ 由
, cn c19)で あ っ た ( 文 献値… 洩p 12 8- 12 9-C o 【α】D盆 ｡ - 48. 8
｡ 5 1 ,
;
叩 129･ 5 - 且30
oC , 【α】D全 ○ - 47｡ 6 o 4 0 '; 叩 12 8- 129oC , 【a】D2 O
-4 8. 2
o 4 80)) ｡
駈 o 吉
川oO 1 1 4
乱血o
ヽ
o
C 粥
肋0 (.)･1 1 ¢
■- ー ■■ ･
～
(57 %)
な お ､ (-)- 109
肋め d
･O阜¢ 馳0
AhBO
叫 ■ ･
叫 -
= 3
(91 %)
- 且‖
l
く朋
榊oo
胎
0
桐oo (･)･1 0 少
O M
ー ー 叫 ■■
(97 %)
【93% ¢¢】
級 _内2
州
ー
&$1yc o n es of 105- 1 0 8
は 既 に 4- de net ho xyda u n o r ub icin one 専 に 尊く ル ー ト
が 確 立 し て い る 5 = ｡ 以 上 述 べ て き た 様 に ､ 新 し い 方法 給 を 用 い ､ ユ キ
ソ ア リリ ッ ク ア ル コ ー ル の 立 体 制 御 を実 現 し ､ 化 学 収率 お よ び 不斉 収率
の 極 め て 高 い ア ン トラ サ イ ク リ ノ ン 合 成 法 の 開 発 に成 功 し た ｡
●■- t ■ - - ■ ■ - - ■ ■ - ■■一 一 ■ - - - 一 - 一 ■ - 一→- - ■ - ■■ - -■ - - -- - - - - 一- ■ - 一- ■ - 一■ - -■ - - - - ■■ 一 - 一 ■■ 一 - ■
* 1 11 1 の丑 - C P B A酸 化 に より 得 ら れ る ラ セ ミ 体 の 110をM T P A
エ ス テ ル へ と導 き ､ N M R の比戟 を行 っ た ｡
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弟3 章 ア レ - ン トリ カ ル ポ ニ ル タ 田 ム 錯体 の 新 し い 水 素 低 能カ の
開 兜5 8 )
第 1 節 三 重 結合 の シ ス - ニ 盈結 合 へ の 立 体 特 異 的水素 化反 応
三 重 結 合を シ ズ ー ニ 亜 結 合各= 部 分 水 素 添加 す る 方 法 は ､ 有 税 合成 中 開
捧 ､ 医燕 ､ 食 成 香料 等 に お け る 重 安な 反応 で あ り ､ 古く か ら 多く の 研 究
がな さ れて き た ｡ そ の 中 で ､ 現 在 最 亀広く 用 い ら れ て い る の は Liぬ舶 a r
触媒( 鉛被 帝Pd/CaCO8) を 代表 と す る パ ラ甲ウ ム 系 の 触蝶 (e x. Pd/CaCOs｡
pd/8aSO. , Pd/C- quin ol in eな ど) で あ る が … ' ､ こ れ ら の 触 媒 は ､ い ず
れ も 水 素 存 在 下 で シ ス ー ト ラ ン ス の 異 性 化 ､ 及 び 飽和化 合 物 ヘ の 道 元 杏
触媒 す る 能 力を 持 っ て お り ､ 反 応 を 適当 な 時 点 で 停止 し た 喝食 で も ､ 敬
% 程席の トラ ン ス 体及 び 飽 和 体 の 生 成が 経 め ら れ る こ と が 如 ､ ｡ ま た ､
ニ ッ ケ ル 系 の 触 媒(Ra n叩 Ni. 対ic5 0 〉. 甜ic闇0 0 ), ト2 nickel bo rid8e l 〉
な ど)の 申で ､ 最 も 高 い 選 択 性が 報 告 さ れ て い る の がP- 2 nickBl bo ride
(N i(OAc)会 - NaBH一/EtO H) で あり ､ エ チ レ ン ジ ア ミ ン を add it iv e と し
て添加す る こ と に より ､ シ ス : トラ ン ス 比は 10 0:1 な い し 200:1
.
程度 ､
原料回 収又 は飽和 化合 物ゐ生成 が 2 - 3‡と い う報告が なさ れ て い る｡ … ｡
ま た ､ 最 近 ロ ジ ウ ム の カ チ オ ン 錯 体 ( 【R h(WB D)(PP hHe e)3)'PF｡
-) を用
い て も か な り高 い 遺 択 性 が 得 ら れ た と い う 報 告が あ るe 盆)｡ し か し な が
ら ､ こ れ ら の 輯果 は 最 適 の 触媒 浅 慮や ad dit iv e の 添加 な ど の 条 件 下 ､
水素を ち ょ う ど 1 当 量 消費 し た 時 点で 反 応 を 停 止 し た時 の 結 果 であ り ､
こ れ ら の 触 媒 も 本 貿 的 に は ニ 亜疲合 に対 す る シ ス ー トラ ン ス 異 性化 や 求
素添加 能力 を 有 して い る こ と か ら ､ エ 業 的 な ス ケ ー ル で 利用 す る の は允
し い と 考 え ら れ る.｡ ま た ､ さ ら に ごく 少量 の ト ラ ン ス 体 及び飽和化合特
で も ､ 目 的物 が 液 体 の 場合 等 に は そ の 分 敵が 困難 な 場合 も多く ､
一
工 業 的
に も 利用可 能 な シ ス 立 体特 異的 な 水素添 加法 の 緒発 は 大変 重要で あ る と
考 え ら れ る .
第 1 章 で 述 べ た 様 に ､ カ ル バ サ イ クリ ン の 合 成研 究 の 途上 で ､ aro れ○･
Cr(CO)3錯 体 触媒 に よ る 三 重 結合 の ニ 垂結 合 へ の 還 元が 観 察さ れ た ｡
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a r e n ¢8CT(CO)争錯 体 は ､ 単 純な モ ノ オ レ フ ィ ン に 対 し て は シ ス ー ト ラ ン ス
異 性化や 飽 和 体 へ の 遜 元 能 を持 た な い こ と が 知 ら れ て い る 為 ､ 三 重 結令
の ニ 垂結 合 ヘ の 水素 化 反 応が 立体 特 異 的 に 進 行 し て い る と す る と ､ こ れ
ま で に 知ら れ て い る 触 媒 に な い 優 れ た水 素 化 触媒 と な り う る 可 能 性 が あ
る ｡ そ こ で ､ ア ル キ ン の a r
.
… ･ Cr(C
I
D)s触 媒 に よ る 水素 化 反 応 に つ い て
詳 細 な検討 を行 っ た 結 果 を Table 3 - 1 に ま と め た ｡
T&ble 3-1. Hydr ose mtion of &lkynes.
- n subs tra te ca t alyst
&) s olvc n t H2 Pres s te mp t tim e pr odu ct
b)
(kg/c m
2
) (oc) (hr) (yiel d; %)
1 恥 M BZ･CぺC O)3 & C et O n¢ 70 1 2 0 23 CT1 (92)C)
I - -
● ● ● 一 - - ＋ 一 一 - ● I 一 一 - 一 ● ● 一 b l I ＋ 一 一 一 一 一 ● 1 J b - 1I - - - 一 - -I - - I - - I - - - - - - - - - -
-
- I
- - - - - - I - - - - - 一 - - - - - - - - 一 1 r 一 一 - ● - 1 b■
2 恥 NP･Cr(CO), TH F 20 45 24 喧n (92)d'
4L
I I I I
- 1
P - 一 1 一 一 一 ■ - ＋ 1 L 4 一 1 L I I I ■ I 一 一 一 - - - - - - - - - - - - I - - - 一 - - - - - 一■ - - - - - 一 ■ - -
I - - -
J-
I - I～ 一 ● - 一 一 t ■ ● I- 一 一 h
3 - N P･Cr(C O,3 - F IO 40 1 7 監 '(2686',
C'
1 一 ● I
I
一
I
J b
一 I
I
q ＋ I b ■ 一 1 b J ■ 一 ● 一 一 一 一 1- - - - - - - - I - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - I - - - - - I - - - - - - -- - - - I . - I . - - _ I lk _ - . I. 1 * ■ - I - . 1 d
防
Lindlar
Catalyst hc x a n e
(quin oline)
0
'Ql
(83)
r･t･ 4･5 許 ('14.',
恥 (3)
I - 一 一 一 - 1 1 ＋ 1 I ■ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ 一 一 一 b A L L ＋ - - -
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - 1 P 一 ■ - 1 一 一 一 一 一 一 b ■ I } - - 1L
一 - 一 一 一 一 一 ■ 一 1 - ● 一 一 ■
5 γ〉＼ヘ ” M B Z･C<C O)3
.
& C etO n e 7 0 Ilo 15 ′〉へ 〈 - ′ 小 / ､(1 0 0)C'
- A t ■ b d 4 I t ■ I L 1 ●■ ～ t ■ - 一 ● ■ - J J ■ ■ I IP ■ I ＋ I 一 t ■ 一 1 L A ■■ - - ■ ▲■ 1
- - - - - - - - - - 1 - - I - - - - - - - - → - - -- - - - - ■■ - _ - I - _ 1 I l l * . ■ ■ _ - - I l l _ 1I P l r l 1 -
-
1L _ ■
■
1
b - ■ -
6 v J m M B Z叫 CO)3 & C et.ne 7 0 12 0 名 ､ハ ㍉ ヽ OM(95)C'
ヽ 一 1 L 4 一 I I t ＋ h b 一 I 一 I ＋ r - 一
- I - - - - -
-
-
- - -
一
-
-
一
■
l
I
-
-
I
- - - 一■ - I - - - - - - - - ■ 一 ■ 一■ - - - - - - - - - - - I l r ＋ ～ J - ●■ - I b lr I ■ ■ 一 一＋ 一 一 一 一 ●■ 一 一 1 r I 1 一 ＋ 一 一 ● 一 -
7 " 〆｡H N P･Cr(C O), T H F 50 45 8 ､〈/ ㍉ OH(8 7)C,
● ● I t - ■ I I I I I I * * ■ l L 4 L 一一 一 - L - ～ 1 b - - - - 一 - 一■ - - 一■ - - - - - - - I- - 一■ - - - - - - 一- - I - - 一■ 1 - - L - - 一- - - ● ■ ●■ ● 一 一 一 J 1 ■ ■ ■ ■- 一 一 I b ＋ 一 一 一 ■■ J 1 1 L 1 一 1 一 一 一
8 心〆 … N P･Cr'C O'3 ⅧF 30 45 17 J
w
o
o
M
”
:;
4
6
'
,
C'
A)2 0m ol% (n n 1,25-8) or 10m ol%(n n3) of c&tdyst W JLS u sed. b) Y ield w as
dctc rmincd by G L CAn &lysi8 rel8tiye to 帆 in tc m &l hydrocarbon standard.
c) S&tlr at Cd prodtIC(. Lr a rLS-is o m er md st8t tin& m &t eri&l w ere n otdetc ct &ble.
d)S&tur&ted prodt'ct l 九d I
.
r a m s-is o m c rw ere . Lo tdetect&ble
･
&TLd rec oyery of
s18山in& m&tcri&1 w aslessthanl %.
M B Z≡ m ethyl ben zo &te. N P= n&phth dcn c
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ま ず ､ トph9 nyト トpr叩yn e の 喝 食 ､ ア セ ト ン 申 ､ 120
●C
､ 水 素圧 ?0
kg/c 丑
2で 2 紬o 柑 の(謝金thy且 b帥 監O at匂)CT(CO)争を 触 媒と し て 用 い ､ 反 応
を行 っ た と こ ろ(T un 且)､ c且s- β 一 助◎紬 yls息yr 紺 e の み が 9;柑の 収率で 得
られ た ｡ な お ､ 収 率 は 旦-h℡Ⅹade c a n ¢を内 部 棟準窄
ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に よ る 定 盤 に よ
■
っ て 辞 出 し た ｡
匹 物 質と し て用 い ､ ガ ス
こ の 際 ､ cia - お よ ぴ
tra m s- β T 血et hylstyr e n e､ pr op y且b¢n 富e n ¢は 市 販 の 襟 品 と 比較 分析 を行
い ､ , トラ ン ス 伴お よ ぴ 飽和 体 は全 く 生 成 し て い な い こ と を 確隠 した ｡ さ
ら に n apht hale n e･Cr(CO)9 を触 媒 と し て用 い た 場 合 に は ､ 水素 圧 20
kg/c泊
2
､ 4 5
.Cで 同 様 に反応 は 進行 す る こ と が明 ら か と な っ た が(T u n2)､
さ ら に水素 圧 を 10気圧 に 下 げ ､ 触 媒 も 1 紬o1笈に 減 ら す と ､ 反 応の 追 行
は極 め て 遅 く な り ､
l
原 料が 残 っ た (T u na) ｡ 比 較 の 為 ､ 同 じ基 質を
Lindlar触 媒 を用 い て 還 元 を 行 っ た 結果 を r u n4 に示 し た ｡ トphe nyト
1- propyn e lOOng. に射 し ､ L indla r触媒 10玉ほ ､ キ ノ リ ン 4plを用 い ､ ヘ
キ サ ン 中 で 反 応 を行 っ た と こ ろ ､ 原料 が わ ず か に 残 っ た 段階 で ､ ト ラ ン
ス 体 が 4富､ 飽 和 体が 1昭 も 副生 し た ｡ 反応 を さ ら に 続 け ､ 原 料が 消 失
する ま で 行 う と ､ 飽和 体 は さ ら に 増加 し た ｡
次 に ､ 7- tetr ade cyn o を基 質 と し た 場 合 に も ､ (E[ethyl be n z o ate)Cr
(CO)3を触 媒 と し て用 い る 水 素化 反 応 は 完全 に 立 体特 異的 に進行 し ､
吐㌢7 - tetr adece n eを 定 量 的 に与 え ､ ト ラ ン ス 体 お よ ぴ 飽和 体 は全 く 生
成し て い な か っ た = ｡
さ ら にプ ロ パ ル ギ ル .ア ル コ ー ル で あ る 2- heptyn - 1- o1 の場合(r u n6)
に も ､ や はり 反 応 は 旺 ぽ 定 量 的 に 進行 し ､ Gis - 2- h叩te n- 1 - o1 を与 え ､
トラ ン ス 体及 0
'
飽和 体 は ま っ たく 経 め ら れ な か っ た ♯ 全 ｡
以 上 述 べ て き た 様 に ､ a r B ne ･Cr(C O)9 錯体 触媒 に よ る 三 重 結 合の 水 素
化反応 は 完 全 に シ ス 選 択 的 で あり ､ ま っ たく トラ ン ス 体 や 飽和 体が生 成
し な い と い う優 れ た 特 徴 を持 つ こ と が 明 ら か と な っ た ｡ ま た ､ ナ ブ タ レ
ン 錯体を 触
l
媒 と し て 用 い た 喝合 に は ､
●
比 較 的政 和 な 条 件で も反 応 は 進行
し ､ 反応 時 間 の 厳密 な 制 御 も 必 要 な い こ と か ら ､ こ の 方 沫 は ､ じ ゆ うぷ
ん大量 ス ケ ー ル で も利 用 可 能な 方 法で あ る と 考 え ら れ る ｡
- 6 1 -
■ - ■■ ●■ - ■ - ●■ 】 ■叫 ■ - - ■ ■■一 ■ - ■ ■■一 1 - A ■■■ 一 書■ P - - ■ - - - ●- - - - - 一- - 一-■ ■ ■ - ●- - ■■ - 一曲- - - - - -- - ●■ - ■ - - I l - ■ ■
* 1 トtetr adecB n 8 は 残 念 な が ら ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ - で は シ
.
ス 体
と ト ラ ン ス 体 を分 離 す る こ と が で き な か っ た が ､ 市販 の 標 品(tr a m s:Gis
■
■ ■■ ■■■ ■
■
■■ ■■ ●■ ■ ■■l
l
l
■ - - - - ● - I
王 8 ･.2)の 硝 酸 銘 シ リ カ ゲ ル T L Cに よ る比 較分析 で は ､ 丑元 生 成 物 申L･
は トラ ン ス 体 は 全く 経 め ら れ な い ご と を 確 認 し た ｡ さ ら に 生 成物 及 び嶺
晶を カ ー C P B A8羊よ り エ ポ キ シ ド へ と 変 換 後 ､
'
ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ イ
一 に よ っ て 分析 す る こ と に よ っ て も ､ tr a m s- 7- tetlr adBCe n ¢
し て い な い こ と を 確 絶 し た ｡
*2 cis 及 び trans の 壕 品 は ､
が 全 く 生成
Lindla r
'
還 元 ､ 及 び L A H過元 に より
そ れぞ れ 合 成 し ､ 硝酸 銀 シ リ カ ゲ ル T L Cの 分 析 の 結 果 ､ 還 元 生成 物中
に は ト ラ ン ス 体 は 経 め ら れ な い 事 を確 琵 し た ｡
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弟 2 節 ユ ノ ン.の 飽 和 ケ ト ン ヘ の 還元 反 応
ユ ノ ン の 地軸 ケ ト ン へ の 道 元 は ､ パ ラ ジ ウ ム ー 炭 素 な ど に よ る 接触道
元 や ､ 輯体 ア ン モ ニ ア 申 で の 金 属 サ トY) ウム な ど に よ る 還元 … '､ あ る
い は 各 種 ハ イ ド ラ イ ド鉄 剤 (叫ト LiA I H40 専〉, 氏- Sel◎ctr息如 8 4 '. 封旦那 ○
な ど8 5
') が 知 ら れ て い る カ亨､ 単 純 ニ 亜 結 合 ､ ま
rた は ケ ト ン へ の 反 応性
か ら ､ 複 雑 な 化合 物 に お い て 完 全 な 官 能基 選 択 性が 得 ら れ て い る 例 は 少
な い ゃ
弟 1 章 で 述 べ た ご と く ､ カ ル バ サ イ ク リ ン 合成 研 究中 a r e n e･Cr(CO)さ
錯体触 媒 に より ユ ノ ン が 飽 和 ケ ト ン へ 還 元 さ れ る こ と を 見出 し たが ､ さ
らに こ の 道 元反 応 の 特 徴 を 明 ら か に す る 為 ､ Tabl¢ 3二2 に 示 すよ う な ユ
ノ ン の 道元 反 応 の 検 討 を 行 っ た ｡
すな わち ､ 末 端 ニ 亜 結 合 を 分子 内 に も つ ユ ノ ン 125(1,1 トo ctadB.C a-
die n- 13- o n e) の 場 合 ､ 1昭 パ ラ ジ ウ ム - 炭素 な どq)通常 の 接 触還元 触媒
を用 い る と ､ ユ ノ ン と 末端 オ レク ィ ン と の あ い だめ官能 基 避択 性 は全 く
見ら れ な い の に 対 し(ru n 4) ､ a r e n e･ Cr(CO)s を 用 い る と ､ 完全 に 避択
的に ユ ノ ン の 二 重 結 合 の み を水 素 化 する こ と が で き ､ ほ ぼ 定量 的 に 12 6
を 与 え ､ 末端 ニ 垂結 合 の 異 性 化等 も ほ と ん ど 認 め ら れ な か っ た ｡ 特 に ､
n apht hale n e･Cr(CO)3 - T H F
'
.の 系 を用 い る と ､ 1 気圧 の 水素 雰囲 気 下 ､
45oCで も反 応 は進 行 し(r u n3)､ 水 素 圧を 30kg/c 3空 か け た場 合 に は ､ 反
応 は 短時 間 で 完 結 し た(r u n2)｡
こ こ で こ の 道元 反 応 の メ カ ニ ズ ム に つ い て 考 えて み る ｡ こ の 道元 反応
に お い て も ､ 共 役 ジ ュ ン の 1･4- 水 素化 の 時 と 同 様 にL､ a
.
r … ･ Cr(CO)9の
a r e n e部 分が 解 離 し ､ ' ' cr(CO)8
”
の 形で 働 い て い る と 考 え る と ､ こ の 描
性種 は ､ 単 純 オ レ フ ィ ン に 旺 親和 性 が 低 く ､ 共役 ジ ュ ン と 同 様の ニ 座配
位子 に高 い 親和 性 を示 すと 思 わ れ る
◆
｡ そ こ で 下 図 に 示 すよ うな 2 つ の 還
元 メ カ ニ ズ ム を考 え て み る ｡ す な わち pat h Aは ､ C=0 ニ重 結 合が 井 配
位子 と し て 配位 し(13 4)､ 1,4- 水 素 化 が お こ り ､ ユ ノ ー ル 13 5
て飽 和 ケ ト ン 13 6が 生 成 す る と い う も の で あ り ､ pat h B杖 ､
ユ ノ ー ル 化 し ､ 1 即 の よ う に ヒ ド ロ キ シ ジ ュ ン と し て 配 位 し ,
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を 経由 し
ユ ノ ン が
1,4- 水素
Table 3･2. Hydr osen &tio n of en o n es.
rtln S ubst rate c &(alyst
&) solv e nt H2Pr eS S･ te m P ･ tim 6 prOduc t
(kg/cm 2) (oc) (hr) (yield; %)
1
〝 〉 〉 〉 y
Y T2S M BZ｡Cr(C O)3 8 C etOnC ･ 7 0 120 12 T 2(697)
b'
■ - J ” I L ＋ ” b ■ = ■ ● P 一 ■ ● = r ＋ ● ● ● p 1 4 1 1 * t O ＋ ■ l ” A * d l L● 一 ■ ● ● ● ● ● ● ■ ■ ■ 1 . . I - - - I-
. . - I - . . . - . . - - - I - - - - - - ■ ■ - - . I - . . . - . - I . - . - - - ● - - - - -- -
- - - . I - ● ● - I - - I -
” L t 4
監
y
l
y
2 5N P･Cr(C O), T H F 3 0 45 3
0 N
m 2(694)
b'
2
4 1 1 4 ” l * r ＋ l b 4 ＋ t - 1 P . t > I -P I ＋ ＋ * 4 4 P ～ f t - I - P ＋ ” L> ＋ * - * ” ” . 4 ＋ 4 . - . I , . . 1 - . . . - - . - .
-
- - .
- . . .
- -
. - . - 1I - . . - I . - . . 1 I - . - 1 I - I - . . - I . . - . 1 . - -
- t I . - l I . - - . . . - A
＋ q ＋
(7S)
ら)
l
■ - ＋ ＋
P
. f P l ■ ” l P ■ ■ ● ● ＋ . ～ - ＋ 4 - ■ ■ 一 ＋ ” I 一 - P 4 4 - I - ■ ■ ■ - - . . . - . . I - - - ● 1 - - I 1 . . . I . - - 一 - - I - - - - 一 . I - . I I - . - J- - -
. - - - - - - - . - . - - . - - I . - - - - ll - - A - -
- - . - ■ 1 ” ■
蔓_A_=-_i____ーーー _ー阜ー!星章_野 卑(与9_)3____¶ⅠF 1 45 12 ら
0 12 510 %Pd/C AcO Et 一20
′ 〉 ∨ 〉 W (7 8)
C)
0
～ ～ 〉 W (19)
0
(or othe r iso m c ri2:ed
produ cts)
′ 〉 〉 〉 〉 V Y W (3)
0I . ” ～ l ” - ～ - ＋ l t l ” t ” ” J l l ＋ ” - ” ＋ . ” ＋ - 1L
＋ ” ＋ - - - . . - - . . 1 - - I . - - . - - I - . - - . - - . - 1 I. - . I - - l - - . - - - - . -
.
-
I . - - . - - - - - . I - . - - - - - I . - - -. - I - - - - . . . ＋ L ” ＋
5 0･o M BZ･Cr(C O)3 &CetO n e 70 1 2 0 20 no re a ctionC)
lL . ＋ = . 4 - A l ＋ = T ● = ● r 4 ■ ■ 一 一 ● J J ”J ” . - - - ●■ ■ 一 ● I - 一 ■ - . - - - - 1 L . . - . - . I .
. . - I . . - - . - - . . - - - 1 J I I I . - - - ■ ● - - - . - I l l.. I -I . 一 - I - . - . - - - I - 一 - I - I - . - I - .. - A . . . - - - ■ ■ .
J t
. ♂ 127 N P●Cr(C O)3 THF 70 45 15 #12 8(8 1)
b)
1 2 7(1 2)
■ r J ■ ■ ■ ” ＋ - ● ■ ● ＋ ” ■ ● … ■ - ＋ l ” - -
一 ■ - . - - ■
1
- - 一 ● I ■ ■ ● - - 1 I r - I- . . - - . . - ■ J. - - ■● . - I - . - - I - I
- . . ■ 1. - A . - . J I - J I ● ■ l I . . - - . - - 1I . .
- . -
.
- - - ● - - - . ＋ J r ” = * - J ● … ■ = ■
7
. # l - ”P
･C"C O'3 T HF 7 0 45 26 # 128 (96,
b'
一 一 ■ ■ - ■ ● 4 1 4 ■ I T I ● ● 1 - -
- . - - . . - I ■ - - -● - 一 - I - - 1I . - -I- - ● 一 - - I J -
. - . . . - A . I - - - - I . - I -- . - - - . - . - - 1 I . - - . -
- . . - I - I - I - - . . - 一 ■ - - . .- I . I - . - p P 4 ＋ IL = ● r ＋ ” I L
= ●
i d 1 2 9 NP･C,(｡｡,, T 肝 1 . . .. 2 . _戎 13 .(83,b,
lL . ” ”p” t ＋ t I ” ” t ～ 1 - I - . ” - - - - - - I - . . - I . . . . . -. - . - l - - - . I - . . - - - - - - . - . . - - . - Il l - .. - I . . - . - - l - - - I - - - . I - ..- I - - - 1 . . - - - I l l - -” M ＋ 1 . ＋ J L ～ ＋ J ＋ . ＋ J . ～
9 - ペ＼ 1 3 1M甲･Cr'C O', T H F 70 120 2. …キ) 132 (,3,b,
&)20m ol%of c&t&lyst w as used.
JLndysis.
化 に より や は り ユ ノ ー ル 13 5
b)
.
Ⅰ紺 h(ed yield･ c)Yield w asdctcrmiふed by GL C
M B Z王 m ethylbenz oA(C. N PI n &ph thale nc
を生 成 す る と い う も の で あ る . も し ､
path Aで 反 応が 進 行 し て い る 喝 合 に は ､ 水 素 化が 起 こ る 為 に は ユ ノ ン の
C=C と C=O, が s - cis コ ン ホ メ - シ ョ ン を と る必 要 が あ り ､ s - tra ns に
固定 さ れ た ユ ノ ン の 場 合 に は 反応 は 進 行 しな い と 考 え ら れ
■
る の に対 し ､
path Bで 進 行 し て い る 場 合 に は ジ ュ ノ ー ル の 2 つ の
を 取り 持 れ ば 良 い こ と に な る･ ｡ モ こ で ､ C:C と C:0
C:C 結 合 が s - cia
が s - tr a m sに 固 定
さ れ た 形 の ユ ノ ン で あ る 2 - cyclohe x e n o n eの 還 元 反応 を 行 っ た と こ ろ
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(run s)､ 還元 は 全く 進 行 し な か っ た ｡ さ ら に p亀t ぬBの よ う な ジ 3L ノ
p ル 経由と 考 え る 場 合8こ は ､ 旦竣 の よ うな ジ 品 ノ - ル が生 成 し ､ を れ が
1,4- 水 素化 を う け て 13 9 の よ う な ア 7) ル ア ル コ - ル の 劉生 が 経 め られ
ても 良 い は ず で あ る が ､ そ の よ う な 化食 物 の 生 成 は 全 く経 め ら れ な か っ
た ｡ 以 上 の よ う な 事 実 か ら ､
考え ら れ る ｡
./
R
■
内
秩/
こ の 道 元 反 応 は pa 紬 A で 進行 し て い る と
R
-
O
H2C訂
(C O)3
1 34
＼
く朋 1 円
i
弓
3
V
o ＼軒驚;
I
,+/ -
L･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ --｢R静斗 ･ - √号プ
●
?
E重≡司
√
R'
研
一
ナ ′
且3 5
R
1 3 6
0
R
'
こ の よ う に こ の a T 8 n e･Cr(CO)3 によ る ユ ノ ン の 還元 反 応 は ､ 分子 内 の
単純 ニ 重結 合 を %.く 道 元 あ る い は 異性 化 す る こ と が な い と い う優 れ た 特
徴に 加 え ､ s- cis コ ン ホ メ - シ ョ ン を と り う る ユ ノ ン に 特異 的 で あ る と
いう ､ 他 の 金 属触 媒 と は 異な る た い へ ん ユ ニ ー ク な 特徴をも つ こ と が 明
らか と な っ た . そ こ で ､ 分 子 内 に 芳 一 cis コ ン ホ メ - シ ョ ン を と り う る
ユ ノ ン と ､ s- tr a n sに 固定 さ れ た 形 の ユ ノ ン の 2 つ の ユ ノ ン を も つ 1_27
の還元 を行 っ た と こ ろ ､ 適訳 的 に s- cis コ ン ホ メ ー シ ョ ンを とり う る
ユ ノ ン の み を還 元 す る こ と に成 功 し た(r u m6,7)｡
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第 3 節 他 の 不 飽 和官 能 基 の 反 応性
第 1 節 ､ 弟 2 節 で 述 べ た 様 に ､ a r e n e･ Cr(巳0)8錯 体 が 共 役 ジ ュ ン だ け
で なく ､ ア ル キ ン や ユ ノ ン に対 し て も道元 能力 を も つ こ と が 明 ら か とな っ
た ｡ こ れ ら 水素化 をう け る 基 質 の 特 赦 と し て ､ ク ロ ム ト リ カ ル ポ ニ ル フ
ラ グ メ ン ト に対 し ､ 4 電 子 配位 子と し て 配位 し 得 る と い う 事 が 重 要 で あ
る と 考 え ら れ る ● l ｡ 水 素 化の 反応 中 間体 の 単 離 に成 功 し て い な い の で 正
確 な 構造 は 判 ら な い が ､ a r e n 昏配 位 子 の 解 離 し た C3 Vフ ラ グ メ ン トが そ
の ま ま の 形 で 反応 に寄 与 し て い る と 考 え ､ 水 素 分子 は apical位 にsi de-
o n 型 で 配 位 し て い る と 倣 定 する と 書 生以 下考= 示 し た 様 な い ず れ も18電子
配置を持 つ 中 間体が 想 定 さ れ る ｡･こ れ ら は ､ 近年 Hof 紬a n nら に より 媒
& R
∝ ･ ･
･
7
C【
α
00･
･
･
1
Cてヽ
o oO C
ヽ
o o
●'C3v fr&gm c nt
'1
-恩 -i/Ts#qo -潔
噌さ れて い る フ ラ グ メ ン ト解 析 の 手 法 を 適 用 し て 考 え て も = '､ よ い 臥
道 の 重な り を 示 す ｡ さ ら に 正確 な 放 論を 行 う 為 に8ま､ 中 間 体 の 単離 や 分
子 軌道 計算 な どが 必要 で あ る が ､ 分子 軌 道 の 形 な ど か ら 考 え て こ の ク ロ
ム フ ラ グ メ ン ト に 対 し ､ 4 電子 配 位子 と し て 配 位 し 侍 る 可 能 性 の あ る そ
の 他の 官能 基を も つ 基 貿 に つ い て 還元 反 応 を行 っ て み た 結 果 を Tab le
3 - 3 に示す ｡
ま す ､ α , P - 不 飽和 エ ス テ ル で あ る 8thyl c r oto n atB に つ い て 反 応
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Table 3-3. Hydr oge n 8tion of other un s&tt m ted co mpo甘mds.
r un stlbstra t6 Cat alyst
a) solv c nt H2PreSS･ te mP ･ tim e pr odtl Ct
(kg/c m
2) (oc) (hr) (yield; %)
1 ･ ～
C O O E t MBZ｡Cr(CO)3 &C CtO n e 82 1 2 0 24
〈 ′ c D O E t(4 0)b)
～
'
c 8 0 亡t(53)
● ■
● ● ■ ● - ● ● I I - - - - I . - . - .
.
. . - -
● l J , . 4 ● b■ ● ● ■ ● ● 4 ＋ L - . b b4 ■ l b 8 - . . - I ＋ ■ ● ■ ● ● I b ＋ d 4 4 t ■ ● ■ ■ ＋ ■ ● ● ■● ● ● ○ ● 一 ● ■ ● ● ● 一 ■ ■ ■ * 8 J 4 ～ 4 ■ ● ● 一 ■ I P * ■ ■ ● ● ● ■■ ■ ● ● ■ ● ● ● ■ ● ● ■ 4 b ＋ ■ ● r 4 ＋ ■ q l t J J
2 J ～ CO OE t N P｡Cr(C O)3 T HF 95 4 5 3 0
/ ､ } c o o E t(99.5)b)
/ヽ′ C O OEt (o.5)
■ ● ● ■ ● ● - 1 一 - - - - - - 1 - . ■ ●■ - 1 . - - ■ ● ● ■ 1 - ● - ● ▲ 4 J q t● ■ ● ● ■ 一 ● ＋ ■ ■ ■ b I ● I * L L - b ＋ t ■ ● ● ● ■ p ＋ ■ IL I ■ ＋ 4 f 一＋ 4 t b I ■ 一 ＋ 一● ■ ● 一 ● ● L 4 ■ I ● ● ● ● ■ 1 一 ● - ● IB t A 4 t ＋ * ＋ 1 A ■ - 1 * L J ● ● 一 ●● ● 一 ■ 一 ● I ● ■ ■ ●
H O I)
3 J u OEt N P･Cr(CO,, T HF 80 12 0 1 2㌫
o
o
E
E:;三;i,
b'
■ 4L ＋ IL . - I - ■ ■ l , - - ■ 一 I I I I ■ - - - - - ■ l L 4 L ■ ■ ■ ■ ●● ■ 4 1 P I L J L ■ ■ ■ ■ ● ■ ● ■ lt d ■ I L ■ ■ ■ r ■ 一 ■ ● ● ■ ■ ■ 一 1 ■ ■ I R L L b P I L r ■ ● 一 ● 一■ ■ I r J ■ 一 I P A d IL t I ■ ● P ■ ● ●● ■ 一 1 L L ▲ P ■ ■ l r ～ ＋ I ● 一 ■ ■ ■ ● ● ■ 一 r ＋ L 一 ■ ＋ r ＋ J ＋ * ＋
史
-
NP.Cr(｡｡,, Ⅷ F 120 _.5. 18夏
(E:Z =98:2)
川 (7 0)
¢)
(E.･Z =9l:9)
t72ul,史
c
(
n
5
D
)
5 - NJO1 4 0 N P･Cr(C O,3 T HF 7 0 6 0 19 -
:
O
1 4圭(100)
¢ ･d)
6
(inキfzHoO%)N P･Cr(C O,3 - F 1 35 4 5 19 拭)c･e)
i
- ”(
D
i
n
. 5
N P･Cr(CO,3 THF Il o 45 18史
{
”(
” OH (58)
FIB)
14 6
8 … NO. 4 ,N ,.C,(C｡,, THY 13. .5 2 1 て㌃:
O'
(i
o
2;f',;
t
i”
oT14 p NP･Cr(C O)3 T 肝 15 45､- 17.5 n o reaction
＋ ＋ 4 L P * J b 4 4 t A
A L
～ p ～ ＋ 4
L ＋ J I L I - 1 L I ＋
＋ ＋ ～ J ～ * A 4 r 4 L b ～ d ＋ I 4 4 J J I ＋ r 4 * ＋ 4 r 4 L L J l b L L I - V - I I I I L 4 - t ＋ I t d 1 1 L I L A - - - L - ＋ ＋ - r ＋ ＋ - A b L b * I - I L - J J r A J - - - * > ＋ t ＋ t 4 4 J I J r * I r ＋ r 4 1 4 J b - - L ＋
･ o一 - へ ノ 山:JT5 .N P･Cr(C O)3 aC C tOn C 150 45 20 no reaction
■ 一
● ● ■ t ■ ■ ■ ■ ● ● ■ ● ● ■ ● L
t b
T 4 1 ＋ ＋ ＋
■ ■
● I f 4 t
t
■ r f
L
r ■
● ■ ● ● ●
● ■
● ● ● ● ● ● I
P
I I I ＋■ L J d d - 1I * 1 -● ● 1 L I I L t I JI - 一 ■ 一 1 t* ■ ■ ▲ ● - 一 一 ■ ● ■ 一 一 一 ● ● ■ 一 I f V * 4 t J ＋ ＋ - 1 P ● ■ ● 一 L ＋ ■ L I J q ■ ■ ■ ● ● ■ ● ● ● ■ ■ t 4 1
02
1 1 ph ～
S､
p h1 5 1MBZ･Cr(CO)3 a C etO ne 70 120 15 no rc actl On
A)20m o1 %of catalyst w as tH ed. b) Yieldw &Sdetermin ed by G L CJJ uly8iJ rehtiy etD &tlinterTIAl
山 nd&rd. c) Yieldw &Sdetermin ed by G L CA n &1y血 d) Stn ICtU reV &SCO nfir m ed 朋 &n & CCtyl&ted
c o mpotlnd. e) bohted yie)d &s A n AC etyhtcd c o mpotlnd･ I)Is ohted yield dte Hilic A8el c olu m J)
chr o m &toSr APhy. s) St, u ctu re w && co nfir m ed AS ben ヱOyl山d compt md･
･
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を行 っ た と こ ろ(m n 1,2)､ 予想 t
'
うり 水素化反応 は
1
･ 進 行 し ､ 飽 和 エ ス
テ ル を与 え た ｡ た だ し ､ 反応 の 進 行 は 且 ノ ン の 喝 禽 よ り 屯か な り 遅 く ､
より 高 い 水素 圧を 必要 と し た ｡ 次 に β - ケ ト3L ス チ ル で あ る ¢t hy且
aceto a c etate の 還 元 を 就 み た と こ ろ(r u n3) ､ 高 温 下 で わ ず か に β - ヒ
ドロ 卑 シ ュ ス チ ル の 生 成が 認 め ら れ ､ こ れ は お そ ち く 1 5 2 のよ う な 羊
ノ ー ル 型を 経 由 し て い る と考 え ら れ る が ､ 反 応 は 極 め て 遅 か っ た ｡
0 0
メ 〉 八. Et
(C O)3
威 oEt
1 5 2
㍊ oEt
O
さ ら に a , β 一 不 飽 和 ア ル デ ヒ ド で あ る ge r a ni卑1 (わ ず か に旦一 異 性 体
で あ る n er a,l を含 む) に つ い て n aphth&1e n e･ Cr(CO)9 を 用 い て 還 元 度
応を 行 っ た と こ ろ(r u n4)'9 ､ 飽和 ア ル デ ヒ'ド は わ ず か 5苫程 度Lし か 生 成
せ す ､ ア ル デ ヒ下 が 1,2一 過 元 を う け た ger aniol (わ ず か に n er ol を
含む) が 7 0X､ 及び 飽 和 体で あ る citr onellol が2 1X生 成 し た . こ の こ
と は ､ ア ル デヒ ドの 場 合 は ケ ト ン の 場合 と 異 なり ､ 立 体 的 ま た は 電 子 的
要因 に よ っ て ア ル デ ヒ ド自 体が ク ロ ム 錯 体 に よ る 1,2- 水 素 化 を受 け る
為 ､ エ ナ - ル の 還 元 に お い て は ､ 1,2一 水 素 化 に よ る ア リ ル ア ル コ ー ル 体
と ､ 1,4一 水 素化 の の ち に ア ル デ ヒ ドが さ ら に 道 元 を受 け た飽 和 ア ル コ ー
ル 件が 混 じ る と 考 え ら れ る ｡
｡ん臥H
I.4･hydr ose n &lio n
1.2-hydr osen &tio n
R
+む ､ 榊
一 方 ､ α , β - 不飽 和イ ミ ン 140
飽和ア ミ ン _14_1 の み が 生 成 した ｡
r遇 ～ ｡人沫H
1.2-hydro&c n &tio ni
｡⊥ 〈よ
に つ い て 反応 を行 っ たと こ ろ(rt) n5)､
こ れ に対 し ､ 142の 場合 に は(r u n6)､
- 6 8 - ･･
アリル ア ミ ン 1 舶
145 の場合 も(T o n
一 ■ - - - ■
■ -
が 得 ら れ ､ 飽和 ア ミ ン 1 鵬 の 生成 は わず かで あ っ t= ｡
7)ア リ ル ア ミ ン 146 が 得 ら れ た ｡ を こ で 飽 和 イ 竜 ン
互生 の 道元 を 待 っ た と こ ろ(m n 8)､ ア ミ ン 且亀8 へ の 退 元 が 進 行 し た ｡
こ の こ と か ら ､ α , ♂ - 不 飽 和イ ミ ン の 場 合 も ､ ア ル デ ヒ ドの 場 合 と 同 様
に 1,4- 水 素 化 と 1,2- 水 素 柁が 両方 進 行 し ､ 14 0 のよ う に 8 - Cis コ ン
ホメ - シ ョ ン を とり や す い イ ミ ン の 噂 禽 に は ､ ま ず 飽和 イ ミ ン ヘ の 且サ
4- 水素 化 が お こ り ､ の ち に イ ミ ン の 1,2- 水素 化 が お こ る た め に 飽 和 ア
ミ ンを 主 に 生 成 す る の に 射 し ､･ 旦旦旦 や 旦旦旦 の よ う に 良 - eis コ ン ホ メ ー
シ ョ ン を と り に く い イ ミ ン の 喝合 に は イ ミ ン の 1,2一 水素 碓 が 債鬼 し ､
アリ ル ア ミ ン が 主 に 生 成 す る と考 え ら れ る ｡
甲 】1,4-hydr ose n &tio n
R' 心 … 叩
町も
1,2･hydr osc n &tio n
”
” - R
●●
-戯 評ト 陀
R･L N- 粁
1.2-hydr ogc71&tio ni
最後 に a , β - 不飽 和 オ キ サ ゾリ ン
吐出
149､ 150(r u n9,10)や α ､ β - 不 飽
和 ス ル ホ ン 151(r u nl l)に つ い て も 水 素 化 を 試 み たが ､ こ れ ら は ま っ
たく 水素 化 を受 け な か っ た ｡
以 上 の 結 果を も と に ､ a r e n
'
e ･Cr(CO)魯 錯体 を 触 蝶 と す る 水 素 化 反 応 の
種々 の 官 能 基 に 対 す る 反 応 性を ℡abl1 3 - 4 に ま と め た ｡ こ の 還元 反応
は ､ 単 純オ レ フ ィ ン や 飽和 ケ ト ン な ど の 存在 下 ､ ジ ュ ン ､ ユ ノ ン ､ 三 重
結合 ､ α . β 一 不 飽 和 エ ス テ ル な ど を che n o s 81ectiv e に水 素化 す る の に
大変有 効 で あ る こ と が 判 っ た ｡ ･ さ ら8士 ､ こ の 水素 化 反応 は 同 じ 官能 基 で
も ､ 基 質 に よ っ て 立 体 障害 な ど に よ り水 素 化 に必 要な 水 素 圧が 異 な る 場
合が 多く ､ 水素 圧 を 調 節 す る こ と に よ り 同 じ 分 子 内の 2 つ の 道 元さ れ得
る官 能基 の うち 一 方 だ けを 還元 す る こ と も可 能 で あ る と 考 え て い る ｡
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Table 3 ヰ. Re&ctivity C h和托 of Ar6n e･Cr(C O)3 C&t&lyzed Hydrogc n&tio n･
die71e
6n O n e
α
,β･u n s &t. e s tc r
a-ketocs le r
&lkyn c
&l d6hyd6
a,P-u n s &t. &1d6hydc
1 m lれ¢
p ^
0
一■ 丘 _ _ 一
■■ -
H
-(
O
A .
”
｢N ー
A
d o
cR
- ノ ぞ
-(.
a
∴
√ぞ
く別
/ ｢
‾ -
ヽ
C 朋
容lo w
ycry 8lo w
㊨
fas t
- ､
一 代 . J r ㌦
‾
ヽ
N - ･･
H
fast
a･p-t m s&t･ i min c _ 卵 由 _ _ ク｢N _ . . J ” _
H ”
m o n o olcfh ～ ＋
keto n e ヰo
O2
a
･P-t ns &t･ 8 ulfon e ～ s＼
cL.P-tLn S &t. nitrilo ～ 例
a.P･t n S &t. o x I Z Oline ^ N
O
)
＋
＋
＋
＋
n o rea ction
n o re action
n o rc &ction
flo rC &C tion
n o r e a ction
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以止述 べ て き た様 に ､ a 訂◎m ¢.C訂(CO)9錯体 を 触蝶 と す る水 素化 反応 は ､
他の 触媒 と は 全く 異 な る 大 変優 れ た特 赦を 持 つ こ と が 明 ら か と な っ た ｡
そ こ で ､ 著 者が 見 出 し た新 し い 過 元 反 応を 利 用 し て 健 フ ェ ロ 宅 ン の 愈 成
を待 っ た の で 次節 に て 辞 しく 述 べ る ｡
J I - - 一■ ■- - 1 - ■ - ■- ■ - ● ● u■ ■ ●■ ■■ ■■ 中■ ■ ■ - ■わ■ ■ ■ ■■■ J q - ■ ■■■ ■ わ ■ ■q■ ■ ■■ ■■ 旬■ ■■ 4 h ■- l ■ ■■ - - ■ - ■ ■■ ● - ■ - ● - l - } ■ 一■■
*1 ア ル キ ン は ､ 2 つ の 直 交す る 好 軌 道 の うち ､ ひ と つ が q - do nor ､
もう ひ と つ が 不 一 dBn Or と し て 働 く こ と に よ り 4 電 子 配 位子 と し て 配 位
しう る こ と が 知 ら れ て い る 0 7 )｡
*2 水素 分子 が 遷 移 金 属 上 に 配位 す る 場 合 ､ si de - 8 n 型 に 配 位す る こ
と は ､ 軌 道 計 欝 に よ り 支 持 さ れ て い る が ､ 実際 に 水 素分 子が si de - o n
型古土配位 し たタ ン グ ス テ ン 錯 体 屯 単離 さ れ て い る 8 8 ).
*3 (刀et hy且 be n z o atB)Cど(C O)9を用 い ､ 120
.Cで 反 応 を待 っ た 場合 に は ､
お そ ら く熱 に よ る 馴鹿 応 の 為 と 思 わ れ るが ､ 複 雑 な 多数 の 生 成物 を 与早
た ｡
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第 4 節 フ ェ ロ モ ン 合成 へ の 応 用
Z- 6- he n eico s e n- 1 トo n e
f ir tt) s s o ck 卦Oth( 蜘
(153)e 9) 紘 , 北 ア メ リ カ に 横 息 す る D8 u郎a s
ps e udo sugata)の 性 フ ェ ロ モ ン の 主成 分 で あ
り ､ い く つ か の 合 成 が すで に 報 告 さ れ て い る が
? ○'
､ 6位-旦- ニ 童結 合 部
分 の 構築 に Witt ig反 応 も し く は ア ル キ ン の パ ラジ ウ ム 系 触 蝶 に よ る 還
元 を用 い て い ろ為 ､ い ずれ も数 % 程度 の 旦体 の 混入 し た形 で の 合 成と な っ
て い る ｡
1 5 3
Z
そ こ で著者 は こ の 性 フ ェ ロ モ ン を ､ a r e n o･ Cr(CO)3 に よ る 還元 度 応 を
用 い ､ 完全 に Z
_
に 制 御 し て 合成 す る 事 を 計 画 し た ｡ す な わ ち ､ Sche n B
.
4 - 1 に 示すよ う に ､ 市販 品 か ら わず か 4 エ 程 で 合成 す る こ と が で き る
15 Sを ､
.
a r e n e･Cr(CO)3 を 触媒 と し て 水素 化 を 行 い ､ ユ ノ ン を 飽和 ケ ト
ン へ ､ J三 重結合 を 旦- ニ 虫結 合 ヘ と 一 挙 に 変 換 し ､ 目 的 と す る フ ェ ロ モ
ン を 合成する も の で あ る ｡
実 際 に ､ 市 版 の 4- br o b Obutyric a ci d を ､ トh叩tyn O の リ チ ウ ム 塩
を用 い ､ H M P A存 在 下 で カ ッ プ リ ン グを 行 い ､ メ チ ル エ ス テ ル と し た
後 に 単赦す る と ､ 154
Brへ ′ 捌 < 〈グ
H M P A･T H､F
(M｡.,2冨〉邑<〆∵
(96 %) 15 5
N P･Cr(C ob
H2 5 0kglc m
2
が 43‡ の 収 率 で 得 ら れ た ｡ こ れ を din et hyl
Li
CH2N2
N8H
CrK)
(4 3%) 154
C O ORb
(9 2 %) 15古
0
11
(MOO)2P C H2u
T H E
T H E
,
45oC
,
8hr (88%) A S S
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Schen e 4-1
郎thylpho spho n ate の リ チウ ム 塩 と 反 応 さ せ ､
変換し た ( 収 率96%).
と 縮合す る こ と に よ
■
り
ホ ス ホ ネ - ト 且55 へ と
こ の 且55 を ､ 伽 T n e T- E勤恕O n S反応 に より m o m 亀約&且
､ 且56(92笈) を得 た ｡ こ の 様 に し て 得 られ た 且56
を ､ 2 0n o且鴛の .n aph紬 a且紺 e ･Cr(CO)9錯 体 を 伺 い ､ 水 素 圧 50 監,g /c払
空
､ 舶
一Cに て 8時 間反 応を 行 っ た と こ ろ , 目 的と す る む6- h匂n eまco s e n- 且i- o n 8
(A)が 一 挙 に 8 8鴛の 収 率 で 得 ら れ た ｡ 153は ､ 各 種 ス ペ ク トル デ ー タ
が文 献 値 7 0 d 'と 一 致 し ､ さ ら に 別途 合 成 し た = 旦体 と ､ 硝 酸 鋸 シ リ カ ゲ
ル T L Cに よ り 比 較分 析 を待 っ た結 果 ､ 今 何 食 成 し た サ ン プ ル に は 旦体
の ス ポ ッ ト は 全 く組 め ら れ な か っ た ｡ さ ら に 堕旦 お よ ぴ 邑体 の 標 品 杏
”
- C P B Aに よ り エ ポ キS/ 体 へ と 変 換 し ､ ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー によ
り 詳細 に 比 較検 討 し た 結 果 ､ 道元 生 成 物 に は 全 く 旦体 が 含 ま れ て い な い
串を 確認 し た ｡
以 上 ､ a r e n e.Cr(CO)9 に よ る 還 元 反 応を 用 い る こ と に よ りこ旦-6- he n-
eico s e n- ll- o n e(15 3)の 立 体 特異 的 で ､ 板 め て 短 エ 程 な 合 成 に 成功 し た ｡
*1 旦体 は ､ 以 下 に 示 す よ う に ､
化す る こ と に より 合 成 し た ｡
N&
(E.･Z 三92:8)
0
1 5 6
1 56を Bir ch還 元 し ､ ケ ト ン へ と 帝 政
PC C
IEq.N HS
m ･C P 8 Å
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く刑
第 4･ 章 ア レ - ン トリ カ ル ポ ニ ル ク ロ ム 触 媒古= よ る ジ ュ ン の 立 体 特 異的
異 性 化 反応7 1 ' - 芳香環 置換 骨 レ フ イ ン の 立体 制 御 -
第 1 蔚 ジ ュ ン の 立体特異的異性化反応 と 芳 香 環 置換 オ レ フ ィ ン の 立
体制御 の 計画
第 1 章 に 述 べ た 棟 に ､ 著者 は す で8= a r 柑 e･Cr(CO)9触 媒 に よ る 共 役ジ
ュ ン の 1,4- 水素 化 反応 を用 い る エ 卑 ソ ー 三 置換 ま た は 四 置 換 オ レ フ ィ ン
の 立体 制御 法 の 粥発 に 成功 し た ｡ し か し なが ら ､ 例え ば P G嬢 繰 体を 例
～
R●
(c o'3
”
c
2
rぞ
R●
～
にあ げ れぱ ､ Gr
'
dn e nthal故 に よ り 閃光 申 の
〉 l R'
C G 43 05(15 8)7 全)に 見 ら れる
よ う に ユ キ ソ サ イ ク リ ッ ク オ レ フ イ‾ン に 直 接 芳 香 塀 が 置 換 し た 157 の
タ イ プ の 化合 物 の 合成 に は ､ こ の 道元.に よ る 方 法論 は 用 い る こ と が で き
ず ､ こ れ ら の 化 合物 は 現在 の と こ ろ は や は り Wi tt ig反 応 に よ っ て 合成
さ れ ､ 約1;1 の立 体異性僻混合物を分触す る と い う非効 率 的 な 方 法 に よ っ
で合 成 さ れ て い る . ま た ご く最 近 ､ 遷 移 金 属 等 を 用 い る 分 子 内 閉環 など
によ る い く つ か の ユ キ ソ サ イ クリ ッ ク オ レ フ ィ ン 構築 の 方 法 論 も 報告 さ
れ て き て は い る が = '､ そ の原 料合 成 や ､ 比 較 的 複雑 な化 合 物 ヘ の 適用
∝X 朋
R 十
1 5 7 ヽ ー
､
R-
- 7 4 - I
‾
＼
♂
船鍵
CO ヰ305
●
●
●
く朋
158
を考 え た 場 合 ､ 157 のよ う な 芳 香 領置 換 品 卑 ソ サ イ ク リ ッ ク オ レ フ ィ ン
を立体制 御 し て 効 率 よ く 愈 成 する 方放 論 は 皆 無 で あ る と 思 わ れ た ｡ を こ
で著者 は ､
●
こ
■
の よ うな 芳 香 領置換 品 卑 ソ サ イ ク リ ッ ク オ レ フ ィ ン の 立体
制御凍 の 開 発 を目 指 し た ｡
一 方 ､ 弟 1 牽 第 2 節 弟 3 項で 述 べ f= 様 に ､ 舟 ル バ サ イ ク リ ン 合 成 研
究中 に著 者 は ､ a r ◎n e･CT(CO)争触 媒 に よ る 共 役 ジ ュ ン の 1,5
'
- 水 素移 動 が
極め て 立体 特異 的 に 進 行 す る こ と を 見 出 し た ｡ そ の 際 に 得 ら れ た知 見杏
まと め る と ､ こ の 1｡5- 水 素 移 動 娃 Sche xL¢4 - 1 のよ う に 進 行す る と 考
える こ と が で き る ｡ す な わち ､
まず共 役 ジ ュ ン 159に s - cis
a r e n o配 位予 が 解 赦 し た
”
cr(CO)さ
”
が ､
で 配位 し ､ 錯 体 160を 生 成す る ｡ 16 0
の 5位 の シ ス 位 の メ チ レ ン の 水 素 は ク ロ ム 原 子 の た い へ ん 近く に 位 置 す
る こ と と な り ､ こ の 部 分 で ク ロ ム 原 子 に 酸 化 的付 加 し ､ 安 定な18電 子の
ペ ン タ ジ ェ ニ ル ヒ ドリ ド ク ロ ム 中 間 体 161を 生 成 す る ｡ こ の 時 ペ ン タ
ジェ ニ ル 基は ク ロ ム 原子 に より 完全 にU 型 に 国定さ れ て おり ､ そ の 結 果 ､
1位の 内側 を 向 い
●
て い る 水 素 と の 立 体 障 害 に よ り 5位d)置 換 基 R は 外 側
を向く こ と に な る ｡ 最 後 に ク ロ ム 原子 上 の 水 素が 1位 ヘ と移 動 す る こ ど
48f
5
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.
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Sche m e4･1
に よ り ､ 2 つ の オ レ フ ィ ン の 立 体 化挙 が 完 全 に制 御 き れ た 形 で の 且.5-
水 素移 動が 完了 し ､ 旦旦旦 を与 え る ｡ 従 っ て ､ 163 の よ う な ジ ュ ン で は金
く 異性 化が 起 こ らな い ｡
こ れ ま で ､ a r e n e･Cr(CO)e触媒 に よ る ジ ュ ン の 1,鳥- 水 素 化 反応8こ つ い
て は 数多く の 研究 が 重 ね ら れ て き て n. る が e 会･ 2 5' ､ 異 性 化 反 応 に つ い て
はあ ま り注 目 さ れ て い な か っ た ｡ Fra nkelら は ､ a r e n e･Cr(CO)3触 媒 によ
る ジ ュ ン の 1,4- 水 素 化反 応 の 研 究中8s ､ 適 元 生 成物 で あ る モ ノ エ ン の
位 置異性体 の 生成を 観 察 し ､ 1,5- 水 素 移軌 が 道 元 に先 だ っ て 起 こ つ て い
る事を示 唆 し て お り ､ (EIethyl be n 2 0 ate)Cr(CO)9錯休 を 用 い ､ 窒 素 中で
の 反応 も行 っ て い る が ､ 押 し い 検討 は 行 っ て お ら ず ､ ま た ･､ 反応 を 高温
(160oC <) で 行 っ て い る 為 ､ 熱反応 の 可 能性 も 否定 で き な か っ た 乏5 k )･.
後 に 彼 ら は ､ 非 共 役 ジ ュ ン か ら 共 役 ジ ュ ン ヘ の 異 性 化 等 を検 討 し 7 `' ､
そ の 中 間体 と し て ペ ン タ ジ ェ ニ ル ヒ ドリ ドク ロ ム 中間体 の 構 造を 凍 示 し
て い る が? 9 )､ 共 役 ジ ュ ン の 1,5- 水 素 移 動 の 立 体化 学 に つ い て 辞 し い 枚
肘を待 っ た 例 は な か っ た ｡ ま
.
た ､ 最近 ､ Ri leyら に よ り 1,4- ジ ュ ン の 水
素化 反 応 に お け る モ ノ エ ン の 位 置 異性 体 の 生 成 メ カ ニ ズ ム に つ い て の 研
究が 報 告さ れ たが 門 ) ､ 彼 ら も著 者 の 考 え る よ う な U 型 ペ ン タ ジ ェ ニ ル
ヒ ドリ ドク ロ ム 中 間体 を 支持 し て い る ｡ さ ら に 今 回 ､ n apht hale n e･Cr
(CO)9 錯体 を 用 い れ ぱ 室 温で も こ の 異 性 化 反 応 は じ ゆ う ぷ ん 進 行 し 得 る
こ と も 明 ら か と な っ た ｡
そ こ で 著 者 は ､ こ の a r e n e･Cr(CO)8触媒 に よ る 共役 ジ エ ン の 立 体 特異
的異 性化反 応 を 用 い て ､ 潜 香領 置換 ユ キ ソ サイ ク リ ッ ク オ レ フ ィ ン の 立
体制 御 を 行 う こ と を 企 画 し た ｡ そ の 概 要 は ､ Sche J M4 - 2 に 示 す通 り ､
異性体 混合物 で あ る 部 分共 役 ト リ エ ン 164を ､ a r e ne ･Cr(CO)さ触 媒 に よ
る 異性 化 反 応 に よ り 立 体 化学 の 制 御 さ れ た 共 役 ト リ エ ン 1 6
1
へ と 変換
し ､ 芳 香 化 に よ り 目 的 と す る 17 0
る ｡ す な わ ち ､ 16 4
し ､ ? 5 一 中 間 体 165
を 立 体 特 異 的 に 得 る と い う も の で あ
の 雨具 性 体 の うち ､ Z- 164に つ い て は ､ H aが 移 動
を 経由 し て 立 体及 び 位 置 特異 的 に 166へ 異 性 化す
る と 考 えち れ る ｡ こ の 異性化 反 応 は す べ て 平 衡反 応 で あ る が ､ 部 分 共 殺
型 の 164と 完 全共 役 型 の 166を 比 べ る と ､ 平 衡 は ､ は る か に 安 定 な
- 7 6 -
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塑 に 大 きく か た よ る こ と が期 待 さ れ る ｡ 一 方 ､
l ワo
Sche m 64-2
E- 164は ､ ま ず H b が
移動 し ､ 16?を へ て 16 8へ と 異 性 化 す る と 考 え ら れ る ｡ 通常 ､ a r e n 8･
Cr(CO)s に よ る 1,亀- ジ ュ ン か ら 1,3- ジ ュ ン へ の 異 性 化反 応 は 高 温 を資
する と さ れ て い る が ､ こ の 168 の 6貞 領 内 の 2 つ の ニ 童 結 合 は ､ ニ 座
配位子 と し て 配 位 し 易 い 形 に 固 定 さ れ て い る 為 ､ 通 常 の 鎖 状 の 1.4- ジ
ュ ン より ク ロ ム に配 位 し や すく
●
､ ビ ス ア リ ル 位 の 水素 の 部分 で 酸 化 的付
加 し ､ ､ 可 5 - 中 間体 16 9を へ て 共役 トリ エ ン
る と考 え ら れ る ｡ 従 っ て 原 料 トリ エ ン 164の
- 7 7 -
166へ と 容 易 に異 性 化す
邑､ を に か か わ り な ( ､
す べ て 位置お よ び 立体の 制 御 さ れ た形 の
さ ら に 16 6は ､ 系中で ､
且66 に 収束 す る と 期 待 さ れ た ｡
ま た は 168を 単敵 後 に適 当 な 脱 水 素 剤 で 芳香
化す る こ と によ り ､ 目 的 と す る芳 香環 置 換 エ 卑 ソ サ イ ク リ ッ ク オ レフ ィ
ン 17O の立体 特異 的構 築 が 実現 す る と 考 え た .
以 上 の よ う な アイ デ ア の も と に ､ ま ず 6 鼻環 化金 物 に つ い て 種 々 の 検
討を行 い 本方 法論 を確 立 し ､ さ ら に を れ を用 い て 新 し い P G賊 繰体 の 令
成 に も成 功 し た の で 以 下将 に述 べ る ｡
- 7 8 -
弟 望 節 6 展環 他 念 物 で の 立 体 制 御
第 1 項 部 分共 役 トリ 品 ン の 合 成
前節 で 計 画 し た 棟 な 異性 化虎応 の 基 質 と な る 部分 共 役 卜7)エ ン は , 以
下に示 す よ うさこ ､ 対 応 す る g . β - 不 飽和 ア ル デ ヒ ドと ､ 将 来の 芳 香 頚 部
に相当 す る Wi モモ且g就 薬 や ス ル ホ ン と の カ ッ プ リ ン グ反 応 に よ り 容 易 に
合成で き る と 考 え た ｡
内
領内.⊥R
V
.
Y = P P わ3
＋Br
'
Y 芸 S O2紬r
ま ず 初め に ､ こ の よ う な 異性 化 を用 い た方 法 給 に よ る 立体制 御が 可儲
か どう か を検 討 す る 為 ､ ア ル デ ヒ ドと し て は ､ 既 知 の cycloh8 Ⅹe n O n e
誘草体 か ら 両位 置異 性 体 を容 易 に 得 る こ と が で き る 6 貞 甥 ア ル デヒ ド
17 1及 び 172を 用 い る こ と 七 し た ” ｡ ま た ､ Wi ttig拭 薬
･
173 ､ 174 ま
たは ス ル ホ ン 17 5は Diels 一 息1dB訂反 応 に よ
さ ら に 3 - 置 換 ス ル ホ ン 体 176に つ い て は ､
り 容 易 に 得 る こ と が で き ､
か 食 ら に よ り 報 告さ れ て い
る JB Bthylt hio ELet hyl tolyl s ulfQ n eを用 い て 合成 し た ＋ B ｡ 両部分 の 縮
合反 応 で あ る Vitt ig反 応 ､ も し く は ス ル ホ ン の カ ッ プ リ ン グ に 続 く 道
元脱 敵反 応 は ､ い ず れ の 場 合 も収 串 良く進 行 し
■
､ 目 的 と す る 部分共 役 ト
リ エ ン 臼ユ - 担旦 を 合 成 す る こ と が で き た ｡ 得 ら れ た トリ エ ン億 ､ い ず
れ も E:Z = 約1:1の 混 合 物 で あ っ た ｡
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*1 ■ 171
､
172は ､Da nishefskyら の 方 法7 0 〉に 従 っ て 得 ら れ る cyclo -
he x e n o n l誘導 体 か ら以 下 の よ う に し て 合 成 レた ｡ ア ル デ ヒ ド
1丁2
171や
の 二 重 結合 の 位 置 を制 御 し た 合成法 は い ろ い ろ考 え ら れ る が ､ 今 回
は 丙位置異 性体 を利 用 す る 目 的で あ っ た の で ､ こ の 方 法 に 従 い 合 成 し ､
容 易 に 分離 T･き る cyclohe x l n O1 の 段階 で 分 離 し て用 い た . ま た ､ 3-
cyclohex
,
e n o n e醗 尊 休 は ､ 塩基 に よ り 2- cyclohe xen o nQ 統草 体 へ と 異
性 化 する た め ､ D B Uに よ る 処理 時間 を長 く す る こ と に よ り 2- cyclo -
- 8 0 - ･
he xe n On e 誘 噂体 を 多く 得 る こ と も 可 能 で あ っ た 曲
ぷ≡鞄
DB u, T H F, p.骨. , 1 0mEm
1)甘払D M S Cヨ, D 網野
甘m甘d亀苫0甘◎
2
♂払 ㌫㌘㌔瓜 00 be
(84 %)
♂払ふ ㌃ +a ∞ 馳
)DすB A 閃
〉M門02
(10%)
*2 173､ 17亀は 文 献 の 方 故 に 従 っ て 金 成 し た = )
写s.o皿 ㈹
(8 9 %) 17且
写s10瓜 ㈱
(7 2 %) 172
｡ 175_は 以 下 に 示 す
ような 条件 で Di81s - Al de r反 応 に よ り 叔率 良 く 合成す る こ と が で き た ｡
さ ら に 176は ､ か 食 ら に より 報 告 さ れ て い る 革¢t hylthio 効¢thy且 t81yl
s ulfo n eと ア ク リ ル 酸 メ チ ル の 縮 合 体7 0 )を出 発 原 料 と し て用 い ､ 以 下の
ような ル ー トに 従 っ て 合 成 し た ｡
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第 2 項 ア レ - ン ト8) 如 レポ ニ ル タ 田 ム 錯 体 に よ る 異 性 促成 応
前項 で 述 べ た様 に ､ 各種 井倉 共 役 ト リ エ ン は 容 易 に 合 成 す る 革 が で.き
たの で ､ ま ず 18 1を 用 い て 異性 化 反 応 を 行 っ た ｡ 】ほ1 を ､ T HF 申 ､
触媒 と し て 20遵01Xの tolu e n e･CT(CO)9を 用 い ､ 13 0
oCで ､ 7｡ 5時 間反応
さ せ た と こ ろ ､ 目 的 と す る 共 役 ト リ エ ン 娼旦 が 5悶 ､ さ ら に 芳 香化蕊
で 進 行 し た 184_ が 3笈得 ら れ た ｡ こ の よ う に 異 性 化 は 予 想 通 り 進 行 し ､
さ ら に 糸申 で 芳 香 化 ま で 起 こ つ た 1 84が 生 成 し た こ と か ら
=
､ 系内に
目 的 と する 芳香化 に より 生 成 す る と 考 え ら れ る 水素 (又 は
”
u全Cr(CO)9
”
)
杏,トラ ッ プ し う る ､ 非 常 に 1,4- 道 元 を 受
一
け 易 い 基 寅を 共 存 さ せ れ は ､
反応 を 184に 収 束 さ せ る こ と が で き る の で は な い か と 考 え ､ 過 剰 のイ
ソ プ レ ン な ど を加 え て 反応 を待 っ た が ､
と ど ま づ た ｡
m
”
io.mL:i
.
fpo), く
号sld T H E, 1 30oC
7.5hr
号sld
184の 生成 は わ ず か に 増 え るに
181 ヽ (57 %) 183 ヽ
そ こ で 糸 中で 一 挙 に芳 香 化 す る こ と は あ き ら め ､
＋
写
;:
o
%Tl糾 tq
収串 良く 1 83を得
る ベ く ､ n apht hale n e･Cr(CO)9 を用 い ｡ 2 0- 2 1
oCと い う 撮 め て 雄 和 な康
件 で 反応を 行 っ た と こ ろ ､ 異性 化 反応 は き わ め て ス ム ー ス に 進 行 し ､ 日
的と する 1 83(旦異性体) が 定量 的 に 得 られ て き た ｡ 後 述 す る 位 置異性
体 辺 の 異 性 化で 得 ら れ た i A(旦異性体) と の ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フイ
一 等 に よ る 比 較 の 結 果 ､ こ の 異 性 化生 成 物 中 に は
い な い こ と を 確絶 し た .
H 2 0m ol%
♂
181
5s)a
A
N P･Cr(C O)3
X
& C OtO n O ヲs) o
20_ 2 1oC
6.5hr (1 00 %) 183
1 86は 全 く 含 ま れ て
以 上 ､ 目 的 と する 立 体特異 的 異 性化 反 応 は き わ め て ス ム ー ス に 進 行す
る こ と が 明 ら か と な っ た為 ､ 次 に こ の _i_8旦 の 芳 香 化 反応 を換 射 し た ｡
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且各3 ,
苧＼ (25 %) 且糾
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学割d
まず初 めさ= 代表 的卑 ノ ン 糸 酸化 剤で あ る D DQ に よ る
た と こ ろ ､
(61 %) 且85 ヽ1
183
'
の 酸化 を行 っ
目 的と す る i84は わ ず か 25霊しか 得 ち れ ず ､ 185と 推定 さ れ
る 過酸 化体 が 6 1鴛と 童 生成 物 と な っ た ｡ を こ で 次 に ､ D D Q よ り 屯酸 化
カが 弱 い と さ れ て い る ク ロ ラ ニ ル を用 い た と こ ろ ､
上昇 し たが ､
1 別 の収寧 は 5 7笈に
や は り 30宝の 1 85の 生 成が 経 め られ た ｡ さ ら に 1&5 の生
成を 抑 え る べ く ､ 溶 媒 な ど の 検 討 も 行 っ た が ､ い ず れ も 18 5の 生 成を
完全 に 抑 え る こ と は で きな か っ た ｡ こ の こ と に加 え て ､ 長 時 間反応 を 行
う と ､ お そ らく 拭 薬 よ り 生 ず る ヒ ドロ 卑 ノ ン が 酸 と し て 働 い て 異性 偲が
起 こ つ た も の と 考 え ら れ る が ､ わ ず か な が ら 立 体 異 性 体 で あ る 1 87 の
生成が 組め ら れ た ｡ こ の よ う に 卑 ノ ン.系 の 酸 化剤 は 本 皮応 に は 不廼当と′
考え ら れ た ｡ そ こ で 酸 化剤 と し て 過 剰 の こ 酸 化マ ン ガ ン を用 い ､ ベ ン ゼ
ン中 退 流 し た と こ ろ ､ ユ キ ソ オ レ フ ィ ン の 異 性化 を 全 く起 こ す事 無 く ､
収率 よ く El的 と す る 1 84を 得 る 串 が 出 来 た ｡ さ ら に ス ケ - ル の 大 き い
場合 専 は ､ モ レ卑 エ ラ ー シ ー プを 共 存 させ る こ と に よ り 反 応は よ り 短 時
間で 完 結 し た ｡ こ･ の よう に ､ こ こ に 部分 共 役 トリ エ ン 18 1を ､ 異性 化 ､
酸化す る こ と に よ り ､ 芳香 領 置 換 オ レ フ ィ ン
特異的 に ､ 収 率 88諾で 得 る こ と に 成 功 し た ｡
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19 hr (88 %) 184
184(Z異性 体) を､ 立 件
さ ら に 同 様 の 反 応 を 1 81の こ 重 結合 の 位置 異 性体 で あ る 1門 に 逮 用
し た と こ ろ ､ 約 80Xの 収 率 で 逆 の 立体 配 置 を 持 つ 芳 香領 置 換 体
異性体) を 侍 る こ と が で き た ｡ 得 ら れ た
1 87(E
184お よ ぴ 18 7は ､ ガ ス ク ロ
マ ト グラ フ イ 一 に よ り 確 経 し た結 果( そ れ ぞ れ 立体 的 に 純粋 で あり ､ お
- 8 3 -
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'
(100 %) 且86
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互 い の 混入 は 組 め ら れ な か っ た .
以 上 述 べ て き た様 に ､ 計 画 し た 異性 化 - 芳 香 化 によ る 完 全 な 立 体 制御
が 実現 し た . し か しな が ら
11 門 の場 合 ､ 4 0M IXの n aphthale n e･Cr(CO)令
を用 い ､ 40●Cと や や 高 い 温度 で 22静間 反 応 を 待 っ た .と こ ろ ､ 目 的 と す
る 186お よ ぴ
め られ た ｡
写std
1 8丁 の ほ か に
40m oI%
N P･Cr(C'0)3
4O.C, 2 2hr
TH F
11 7
さ ら に toltJ en8 ･Cr(CO)3
1 88の 生 成 は
18 8と 推 定 さ れ る 化 合物 の 生 成 が 2 8Ⅹ憩
＋ t U ＋
写朝O
'
号sN,
r 写s10
'
(49%) 18石 (2 8 %) 188
.
(6 %) 187
を 用 い ､ 13 0●Cで 15時 間反 応を 行 っ た と こ ろ ､
4 7‡に も 達 し た (186 4 2富) ｡ そ こ で ､ こ と で こ の 異 性化
反応 に つ い て も う 一 度考 え て み た い ｡ も し著 者 の 考 え て い る U 型 可 5 - 中
間 体を へ る 鼻 牲化 の み が 可能で あ る と し た 時 ､ 1_7 7 の異 性 化 の 可 能 性 は
Sche M 4 - 3 の よ う に ま と め ら れ る ｡ す な わ ち ､ Z- 177及 び E-177 は ､
U 型 ℡ 5 - 中 間体 を 生 成 す る 為 に 引 抜か れ る 水 素 は そ れ ぞ れ 1 ケ 所 し か な
く ､ Z- 177か ら は 1 89を へ て 1 86を ､ E- 1 77 から は 19 0を へ て 19 1
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Sche ne 4･3
19 1は さ ら に ク ロ ム 錯 体 に 配 位 し ､ 6 鼻 環申 の ピ
ス ア リ リ ッ ク 水 素 の 部 分 で の 酎=ヒ的 付加 が 起 こ り■､ 甲
5 - 中 間 体
生成し ､ こ の 申 開体 を経 て より 安 定な
こ の 際 ､ こ の ･q 5 - 申 開 体
の反 応 と し て ､ 水 素 が
192 が
188へ と 収 束 す る と考 え ら れ る ｡
1 92 から 起 こ り 得 る 可 能 性 の あ る も うひ と つ
1 86と反 対 の 端 に 付 加し た 形 の 交 差 共 役型 トリ
ェ ン 1 93 の生成 が 考 え ら れ
'
る ｡ こ の 交 差共 役 型 トリ エ ン
に 19 4を へ て
19 3は ､ さ ら
18 8へ と 異 性 化 す息と 考 え ら れ る ｡ 廼旦 は ､ や は
-
り 直線
共役型 トリ エ ン で あり ､ 1 86と 同 様熱 力学 的 に は か な り 安定 で あ る と 予
想さ れ ､ 実 際 に高 塩条 件 下で こ. の 化 身 物が 得 ら れ て き た こ と は 当然 の こ
とと考 え ら れ る ｡ し か し な が ら ､ 188が 生 成 す る 為 に は ､
相対的 に か な り 不 安 定 と 考 え ら れ る 交 差 共 役 型 ト リ エ ン
1 88に 比 べ て
193を経 由 し
な けれ ぱな ら な い 為 ､ 反 応 を 低温 に コ ン ト ロ ー ル し て 行 っ た場 合 に は ､
- 8 5 -
ま っ たく 1 8 を 生成 す る 事 無く ､ 且86 のみ を 得 る こ と が で き た と 考え
る こ と が で き る ｡ こ の よ う に こ の 異 性化 反 応 は ､
基質 に よ っ て は 高温 で も
la 且 の場合 の よ う に ､
188 の タ イ プ の 化 合 物 の 生 成 が 窪 め ち れ な い
場合 もあ る が ､ naphthale n e･CT(CO)3 を 用 い ､ 室 温 で 反 応 を 行 う こ とに
ょり ､ は じ め て 収率良 く ､ こ の よ う な 高 度 な 位 置 お よび 立 体 の 制 御が 可
能 に な っ た も の と考 え ら れ る ｡
さ ら に ､ 他 の 基 質 17 8- 1 80お よ ぴ 182
に ､ 同様 に 異性 化 ､ 及 び酸 化反 応 は 進行 し ､
に つ い て も 以 下 に 示 し た様
目 的't す る i9旦､ 担旦､ 担と
お よ ぴ 203を い ずれ も 収率 良く 得 る こ と が で き た ｡ い ず れ の 場合 も ､
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円
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(98 %)
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メ
各生成物 申 に.
ぞ の 立 体 異 性 体が 砂 丘 ､ S全 く 食 ま れ て い な い こ と は ､ ガ ス ク
ロ マ トグ ラ フ ィ - 等 に より 確鑑t' て い る ｡
以上 の よ う に本 異 性 化 反 応 に よ る 立 体制御 法 は ､ 芳 香 頂上 に各 棟 置級
基を持 つ も の にや適用可 能 な ､ 一 般 性 の あ る 方法 輪 と な り 得 る こ と が 明
らか と な っ た ｡.
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■ - - 一 - ● t I - 一 - - 一 ■ - - - - - - - - 一 - 一■ - - 一 - - - 一 - - - - - ■ 1 - ■ ■- ■ - t - 一 - ■● ●■ - - - ■■ - ■ - ■ ■■ ■ ■ - ● ■ - - ■l ■ 一 ■■ -
*1 Fr a nkBlら は ､ 1,4- cyclohe x ad il n eを(m et hyl ben 芝Oate)Cr(C O)s
存在下 ､ 16 0
oC に 加熱 す る と ､ 1｡ 3- cyclohex adiene の 他 に ､ be n 苫e n eお
よ&
'
cyclohe x e n eが わ ず か に 生 成 す る こ と を 報 告 L,
'
て い る = a' ｡ こ の
不均化 は ､ pe ntadie nylhydridochr o niu 血 中問 体 か ら be n z e n eが 解離 し ､
生じ た
”
H空Cr(CO)s
”
が 1,3- c y clohe x adie n B を 1,4- 水素 化 す る こ と に よ
り起 こ つ た と 考 え ら れ る ｡
*2 各生 成 物 の 立 体化 学 は∴ 反 応 メ カ ニ ズ ム か ら 考 え て ､ 原 料で あ る
部分共 役 ト リ エ ン の エ ン ド オ レ フ ィ ン が あ っ た方 向 に ､ 芳香 現が 向 い た
ユ キ ソ オ レ フ ィ ン が 生 成 し て い る こ と が 確 倍 さ れ る が ､ さ ら に 196お
よ ぴ 199に つ い て は ､ 2 70 拭馳 N M Rに て C O SY で 各 プ ロ ト ン を帰 属
し ､ N O E 実験 に よ り 196
5sI O
が 旦体 ､
d
s噂
.
i
H ♂ ”
+J , a
” l!ゆ(E-is om cr)
199が
!sIO
- 8 7 - ･
旦体で あ る こ 七 も 確組 し た .
価 rr...”
” o主塔
H 196(Z･is o m c r)
*3 2_0 1 お よ ぴ 旦旦旦 の 立 体異性 停 は ､ 光度 応 に より 得 ら れ た ｡
hv
!sto
l
201(E-is o ncr)
AcOへ 血
写sk{
203(E･is o m er)
benz en o 写sK, r -
Z ･is o m e r
hv
bo n z o n o 写s[oJ
T
Z･且s o m e r
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第3 節 新 し い P 岱 ‡色嬬 繰体 愈成 へ の 応周
第 2 節 で 述 べ た 棟8='､ 弟 1 節で 企 画 し た新 レもl立 体制 御法 が ､ 芳 香増
産換ふ 卑 ソ オレフ ィ ン の 構 築旨= き わ め て 有 効昏= 働く こ と が 明 ち か と な っ
た ｡ そ こ で こ の 方沈 静 を応 周 し ､
サイ ン し ､ 合 成 を待 っ た ｡
は〉
q
O
(
p
8 W
･'
●
●
●
2 04 C 朋
2 O4の よ う な 新 しもヽ
す な わ ち ､ P GI虫 や カ ル バ サ イ ク
P G五色 頬 繰 体 をヂ
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【Å】(且) 【B】(之04)
リ ン が 作 用 発 現 の 為 に レ セ ブ タ † と
結合す る 際 の α 鎖 の コ ン ホ メ - シ ョ ン に つ い て は ､ い ま だ周 ら か に さ れ
て い な心 が ､ PGI全 の 多様 な 作用 の うち の あ る 作 用 の 発 現が ､ 【A3 の
よう な コ ン ホメ ー シ ョ ン で 起 こ る と 倣定 す る と ､ 20 4の よう な フ ユ ノ ー
ル性 の q 鎖 化 合 物で も 同 様 な 位 直 に軟 性 蕗位 を有 す る こ と に な り ､ 同 防
作用 を発 現 す る の で は な い か と 考 え た ( 【B 】) ｡ 従 っ て こ の よ う な 新
し,い 誘 尊 体 を 合 成 し ､ そ の 弗 理 作 用 を 粥 ベ る 革 に よ り ､ PGエe の a 鎖 の
コ ンホ メ - シ ョ ン に つ い て な ん ら か の 知 見が 得 ら れ る と 考 えた ｡ さ ら に
また ､ PG Ⅰ虫 の 多 様な 作 用 がこ い く つ も の レ セ プ タ ー に よ り 発 現 し て お
り ､ そ れ ぞ れ の レ セ プタ ー に 相互 作 用 す る 時 の P8Ⅰe の コ ン ホ メ - シ ョ
ンが 異 な っ て い る と
.
仮 定 す れ は ､ こ の よ うな ､ あ る コ ン ホ メ - シ ョ ン を
想定 し た 妨 導 体 は ､ PGIe の 多様 な 薬 理 作 用 の う ち 特定 の 作 用 だ けを 発
現す る 可能 性が あ る の で は な い か と も考 え ら れ た ｡ 以 上 の こ と か ら ､ .普
者は 204 の食 成を 行 う こ と と し た ｡
ま ず 弟 1 牽 で 合 成 し た ア ル デ ヒ ド 漣 と ､ ス ル ホ ン 旦ユ蔓
リ ン グ し ､ 還元 脱 敵 を 行 う こ と に よ り ､ 部 分 共 役 トリ エ ン
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と を カ ッ プ
2 06を 僻 率
良く ､ ニ 垂結合 の 位置を完 全盲こ制 御 し た形 で 合成 す る こ と が で き た (E;
l -
旦 = 約1;1 の混 合物) ｡ こ の 2 06を 20淘¢1宝の n aphthalBne ･Cr(CO)3 を
用 い ､ ア セ ト ン 申 ､ 19
●Cで 異性 化 を 行 い ､ 定 盤 的 に得 ら れ る 異性 化生成
” (2 07お よぴ 208) を､ ニ 酸 化 マ ン ガ ン に て軟 化 す る こ と により ､ 87
蔦の 収率 で 目 的.と する 星型 (旦異性体) を侍る こ と が で き た ｡ こ の よ うに ､
5 鼻 頚の 系 に も こ の 異性 化 反 応を 利 用 し た 立 体 制御 法 は 適 用可 能 で ある
こ と が 明 ら か と な っ た ｡
ps】誉 誉引q
苧s沿{ンsop
Ⅷp o
′
●
Li
1 ヰ
5sfOt
I
l
′
′
T H P O
･
･
''
2 0 6
207＋ 208
q lO 17 5
o s]5
o sI5
れBuu
,
T H F
･50oC
Ac20
tOIS Oi
.7 00C
O Åe
5 % N&･Hg
● 1 l
ニ和 ,Q:os,響 -E･
2
H:
O
i, o..a:
'
os噂
(87 %) 205 (84 %) 206
誉sⅠot 学s10t
2 0m o1% N P･Cr(C O)3
血COtO n O, 100C, 2 2hr
挙sIO
2
MnO2. MS4A
be n zen e. 3 hr
r efLux
ⅧP O
得 ら れ た 209
Ⅷ 和
.
.a.St等 ,”, 0..di
}
o s.響
(1 0 0 %) 2 07 208
(8 : I)
,&
'
o s,響
(87 %) lop
は ､ Finchら の 方 法 に 従 い ? ○'､ フ ツ 化 水 素 較 に よ り 2
つ の T B D M S基 の う ち 1 級 の T B D M S基 の み を適 訳 的 に は ず す こ と
を就 み たが ､ 反 応 条 件下 ､ 一 部 T H P の脱 保 硯 も起 こ ら て し ま っ た ｡ そ
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よ り u 鎖を 尊入 し ､ 水素 化 ホ ウ 素 ナ ト7) ウム 8こ よ る ユ ノ ン の 遺 元 ､ 続く
ベ ン ゾイ ル 基 の 脱 保 護 に よ り ､ ジ オ - ル 2且2 を 得 た
=
｡ こ の 時 点で 15
位 (PGnu 加be Ting) a ､ β 異 性体 を 分離 し ､ α 体 を T B AF で 処 理 する
こ と によ り フ ェ ノ ー ル 部分 の T B D M S基 を 除去 し ､ 目 的 と す る 新 し い
pGI2類 縁体を 71Xの 収 寧で 得 る こ t
-
に 成功 し た ＋ 急 .
さ ら に ､ u 鎖 を予 め尊 入 し た 化合 物
●
2 且5 も ､ 同 株 に 対 応 す る ア ル テ
ヒ ド 2 13
＋ S か ら 合成 し ､ そ の 異性化 お よ ぴ酸 化 反応 を行 っ た と こ ろ ､
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目
的とす る 品 卑 ソ 骨 レ フ イ ン 2 且6 を 収 串 良 ( 侍る こ と が で 昏 た ｡ こ の 他
合 馴ま､■T B A F地 理 に よ り 8 つ の T B D M S基 を除 去 し ､
一 挙 に
ヘ と変換 す る こ とが で き た ◎
以J=の よ う に こ の 異 性 化 - 芳香 他 に よ る 立 体 制 御 津 は ､
20 亀
2 且6 のよ う に
かなり複 雑 で ､ 分 子 内 に ア リ リ ッ タ 品 - サ ル な ど の 官能 基 を屯 つ よ うな
な化食物 に も 十分盲=適 用 で 馨 る こ と が 明 ら か と な っ た ｡
こ れ ま で に 知 ら れ て い る各ま と ん ど の 他 の 逮 移 金属 に よ る オ レ フ ィ ン の
異性化反応 は ､ そ の 異 性化の 方 向や 立 体化 学 は主 に生 成物 の 安 定性 に よ っ
l
て決 まり ､ 目 的 と す る 生 成物 が 相 対 的 に 非常8こ安定 な 場合 を 除む‖ま ､ 放
と ん ど合 成 反 応 に 利 用 す る こ と は で きな か ? た ｡ こ れ に対 し ､ a r e n e･CT
(co)さ触媒 に よ る =
･ の 異 性 化 反 応 は ､ U 型 呼 5 一 中間 体 を 経 る と い う 他 の
金属 に は な い ユ ニ ー ク な 特 赦 を持 つ こ と か ら , 非 常 に 選 択的 で 有用 な 合
成手段 と な り 得 る こ と を 示 す革 が で き た と 考 え て い る ｡
な お ､ 合 成 し た 2 0 4に つ い て 慨 単 な 薬 理 就 敬 を 行 っ た 結 果 ､ 坑 血 か
横磯集 阻止 作 用 , 及び 筑 波 痴 作用 は き わ め て 弱 く ､ こ れ ら の 燕理 作 用 兜
現に は ､ 仮 定 し た 様 な a 鎖 の コ ン ホ メ - シ ョ ン は 関係 し て い な い こ と を
示唆し て い る ｡ さ ち に 辞
一
し い 燕理 括 性 は 現 在 放 射 申で あ る .
■ t 一 ■ 一 ■ ■ ■ - ●■ ■■ t - ■ - -- - - ■ - I - ■■ - - 一 一- 一■ 一 ←- 一- ■■ ●一 ■ - 一 - 一 一 - 一 ■一■ 一一一■ 一 - - ■一■ - ■ - ■■一 t■■ ■■■ ■ ● - ■- ■ -
*1 炭 酸 カ リ ウ ム ー メ タ ノ ー ル に よ る 脱 ベ ン ゾ イ ル 化 の 条 件で は フ ェ ノ
ー ル 部分 の T B D M S基 の 脱保 護 も同 時 に起 こ り ､ 強塩基性 条件 下で フ ェ
ノ ー ル が 逝 放 す る こ と に な る 為 ､ わ ず か な が ら ユ 卑 ソ オ レ フ ィ ン の 異 性
化が 観 沸 さ れ た .
*2 209は ､ 光 異 性 化 反 応 に よ り 旦体を得 る こ と が で き ､ こ れ を 単 触
し ､.本 異 性 化
- 芳 香 化 反 応 で は 邑件 は 全 く 生成 し て い な い こ と を 確 級 し
た｡ ま た ､ 旦体 ､
`
邑体 そ れ ぞ れ の T H Pを湛 択 的 に 脱保 護 し た 化合 物 に つ
いて 270HHz N M Rを湘 定 し ､ C O S Yに より 各プ ロ トン を帰 属 し た後 ､
N O E実験 を 行 う こ と に より そ の 立 体 配置 を 決 定 した ｡ さ ら に 旦体 も 同
様に トリ オ - ル 体 へ と 導き ､ そ れ らの 変換 反応 に お い て
l
も ユ キ ソ オ レフ イ
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ンの 異性化 は 起 こ つ て い な い 革 を 確 認 し で い る ｡
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第 1 章 弟 2 節 で 述 べ た 分子内
ア ル ド ー ル 法を 適用 し て 岡 林 に 合成 す る こ と が で き る ｡ 現 在 で は 日 産化
学工 業 く株) に よ り市 販さ れ て い る ｡
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緒 播
以上 述 べ て き た よ う8こ , 串り 優 れ た 生 物油 性 物 賓を 求 め ､ を の デザ イ
ン と ､ 効率 の 良 い 合 成 の 為 の より 選択 性 の 高 い 方 法 鈴の 開 発の 両 方 を め
ざし て 研 究 を 行 っ て き た結 果 を ま と め る と 以 下 の よう に な る ｡
第 1 牽 に お い て ､ P G領域 で金成 上 の 大 き な 問題 点 と し て 残さ れ て い
たカ ル バ サ イ ク リ ン の 5 位 二 重 結 合 の 立 体 制 御 の 間接 を ､ ア レ ー ン トリ
カル ポ ニ ル ク ロ ム 錯 体を 触 媒 と す る 1,4一 水 素 化 反応 を 用 い る 方 法 徐 に
より解 決す る こ と が で き た ｡ さ ら に 分子 内 ア ル ド - ル 縮 合を 鍵工 程 と し
て合 成 し た そ の 同 じ 中 間体 を用 い ､ イ ソ カ ル バ サ イ ク リ ン 嬢 ､ ジ ュ ン め
ル バ サ イ クリ ン 頬 ､ シ ア ノ カ ル パ サ イ ク リ ン 購 の 合成 に 屯成 功 し た ｡ こ
れ ら の 合 成 法蛭現在工 業 的 に 実用 化 さ れ ､
.
カ ル バ サ イ ク リ ン 醗導 体 ､ イ
ソ カ ル パ サ イ ク リ ン 誘 導 体 ､ あ る い 億 ジ ュ ン カ ル パ サ イ ク リ ン 萌 導 拝め
臨床就験 の ための 各化 合物 の 供 給 を 実際 に 行 い ､ そ の 医薬 品 と し て の 実
現 に 向 け て 寄与レて る ｡
弟 2 車 に お い て は ､ ア レ ー ン トリ カ ル ポ ニ ル ク ロ ム 触 媒を 用も†る草体
制御法が ､ ユ キ ソ ア リ リ ッ ク ア ル コ - ル に も 適用 可 能 で あ る こ と を 明 ら
か に し ､ ア ン ト ラ サ イ ク リ ン 合成 中間 体 の 不 斉合 成 に つ な げ る こ と に よ
り ､ 本方 法 論 の 有 用 性 を 示すこ と が で き た ｡
第畠章 に お い て は ､ ア レ ー ン ト1) カ ル ポ ニ ル ク ロ ネ の 新 し い 遜元 能力
の 開 発 を 行 い ､ 三 重 結 合 の シ ス ー ニ 重 結 合 へ Q)立 体 特 異 的 還元 や ユ ノ ン
な ど の 不 飽 和 官 能基 の 適訳 性 の 高 い ユ ニ ー ク な 道元 の 特 徴 に つ い て も明
ら か に す る こ と が で き た ｡
第 4 章 に お い て は ､ ア レ + ン ト 1)カ ル ポ ニ ル ク ロ ム 触媒 に よ る ジ ュ ン
の 立 体 特異 的異 性化 反 応 を用 い た 新 し い 芳香喝置換 オ レ フ ィ ン の 立 体刺
御法 の 開発 に成 功 し ､ そ の 方 法 論 を用 い ､ フ ェ ノ ー ル 性 P8I会規 緑体 の
合成 も 行 っ た ｡
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第1牽
''
pr actic al Synthe sis of (＋)-9(0)一 朗 tha n o- △ ○くO
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坤
. Hikiko So舶oka a nd 餌a sakats u
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, 配kiko Sode ok&.
Shoji Satoh and 封a s akatstJShiba s aki. ∫.Ab. Ch川 . So c. , 110. 4823-4824
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(1988).
衆 験 の 藩防
融点 ､ 赤 外吸 収 ス ペ ク ト ル ､ 核 磁気 共 鳴 ス ペ ク ト ル ､ 常 盤分 析 ス ペ ク
トル , 及び 旋 光 度 は ､ 下 紀 の 枚聴 を伺 い て 測 定 し た ｡
叩 : Ya jna息o 肝
- 21 拭Blもing Point Appa T a紬 s
湘定 借 は 兼補 正 で あ る ｡
IR ; JA SCO 点- 2 0 2 Ⅰnfr a r ed Spe ctr ophotoB)ete r
各蹴倒 の 吸 収 波 長 は ､ γ 億 (c 泡
‾ l) で 示 し た ｡
wHR : Va ria n E拭- 39 0(90 削ほ), n ita chi R- 90 H(9 0 放lほ),
J EOL J W端- F X 且00(100古川z). J EO L J W讃- GX 27 0(270寺川2)
各 就料 の 化学 シ フ トは ､ T M S(tetr a Mthylsi la n e) を 内一部 標
準 と し た時の 6 値 (p叩 ) で 示 し ､ ス ピ ン 結食 定 数 は ､ 3値(笥z)で
示 し た ｡ カ ッ プ リ ン グ パ タ ー ン は ､ singlet(s). doublet(a)､
triplet(t)､ qu a rtet(q)､ br o ad(b) ､ 姐ultiplBt(初)と 略 し た ｡
拭S : Hitach i R H U- 柑G 加a S S Spe Ctr O Mte r, Hit& ch i 誠一 80A)B a s s
spectm n eter, JEO L 淵 S- D 300軸a S 8 印 eCtr O 耶te r
値 ば H/Z で 示 し ､ 相 対強 度 の 最 も大き い ピ - クを bp で 示 し た ｡
【alD : Ho riba S EPA- ZO Oa uto EIatic d igi tal pola TiBI¢te r
分析 及V
'
分 取 用薄 層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー マ トグ ラ フ イ ･ - は ､ 沌o r ck
silica gel160 F全5 4を 使用 し た ･｡ 硝酸 銀 シ リ カ ゲ ル ブ ー ト は ､ 上 紀 プ レ
ー トを 1哨 硝 酸 銀 ア セ ト ニ トリ ル 清瀬 に浸 し ､ . 乾 燥 後 に用 い た ｡
シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー は ､ 充填 剤 と し て Wakogo1 (C-
- 9 7 -
200, C- 300), 舶 rck silic age1 60 (70- 325瑚¢Sh
.
ÅST 讃, 2 30- 400加O Sh
ASTH) を使 用し た ｡
ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 杖 ､ 島 津 G C- 4 C 鴇を用 い ､ r etB nt io n 七i耶
を tr で 示 し た ｡
無水溶媒 と し て は ､ エ ー テ ル ､ T H Fは ナ ト リウ ム ベ ン ゾ フ ユ ノ ンケ
チル より 蒸 留 し ､ 塩 化 メ チ レ ン ､ D M F､ D M S O､ ベ ン ゼ ン ､ お よぴ
トル エ ン は 水 素化 カ ル シ ウ ム より 蒸 留 し た ｡ さ ら に ア セ ト ン は過 マ ン 〟
ン 酸 カ リウ ム よ り蒸 留 し ､ ア セ ト ニ トリ ル は 五 酸 化 リ ン よ り蒸 留 し た ｡
ま た ､ 反 応 は 特 記 し な い 限り ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 ､ 熱水 溶 媒 を用 い て 待 っ
た ｡
(血ethyl ben 20ate)Cr(CO)3錯体 及 び tolu e n e･Cr(C O)s錯 体 は S tr ㈹
社 よ り市 版 さ れ て い る も の を用 い た ｡ n apht hale n o･Cr(C O)3錯 体 に つ い
て は 実験の 部 申 に そ の 合 成法 を示 し たふ
- 9 8 -
第1 尊 ､ 第 2時 に関 す る 実 験
幽
如
'
cor叩 ラ ク ト ン(AL)(5.号og. 15
■
. 細 約 i)の ト ル エ ン 溶 液(2 細1)に 欄
●C
にて D I B A H のへ 卑 サ ン 溶 液く1｡7 6 H, 14･且 れ 24｡革劫加01) を 加え ､ ぞ
のま ま 40分 間抜 粋 し た ｡ 反 応 液 に メ タ ノ ー ル(0. 紬l) を加 え
●
､ 室温 ま で
昇温後 ､ 酢 酸 エ チ ル に て 希 釈 し ､ 飽 和食 塩水 を加 え有 機層 が 透明 に な る
まで 撹挿 し た ｡L, 酢 酸 エ チ ル に て 抽 出 し , 抽 出 液 を親 水 硫酸 マ グネ シ ウ ム
で 乾燥 後 ､
‾
溶媒 を 留 意 す る こ と に より ラ ク ト - ル 竣 (5･73g. lo o窓)が
銀色油 状狗 と し て 得 ら れ た ｡
IR γ(n e at).: 34 30,2 95 0,2 86 0,835.
1H- W班R 6(C
.
DC13) : 5 .3 0- 5. 70(池 ,1H),4 ･4 5- 4･ 85(拍 ,2 H),3･ 25 -
4 .40(加 ,5 H),1. 40- 2.7 5(初 ,12H),0. 90(s ,9 n),O. 05(s .6H)･
HS諏/Z : 35 5(拭◆ - O H),287(讃◆ - T HP),213,15 9,85(hp),7 5,73.
HR一 班S : 35 5.22 69(c alcd fo r Cl ｡H3 ,0.Si; 3 55. .2 302, H
●
- OH)
幽 ニ
!吐吐 血
予め減圧下 100
'
C で乾 燥 し た n et hyltriphe nylpho spho niu 甘bro nide
(22. 8.g, 61.8 M O1) をT H F(凸O加I)に懸 濁 し ､ そ こ
へ 室 温 で 圭一 プ ト キ シ
カリウ ム(97先, 7. lag, 6 1. 8n n ol)の T HF 溶 液(10 0nl) を 加え た . 同 線
で 15分 間撹 拝 し た 後 ､ ラ ク ト ー ル 並 (7.74i, 20･ 8 m ol)の T H F溶液
(70nl) を 加え ､ さ ら に 4 0分 間 扶 拝 し た ｡ 飽 和 塩 化 ア ン 宅 ニ ウ ム 水 溶液
を加 え ､ T H Fを 留意 後 ､ エ ー テ ル で 抽 出 し た ｡ 抽 出液 を 飽和 食塩 水 に
て 洗浄 し ､ 無 水硫 酸 マ グネ シ ウ ム で 乾 燥後 ､ 溶蝶 を 留意 し て 得 ら れ る 残
留 物を シ T) カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー (Ot he r:ho xa n e = 2:3)に て
精製す る こ と に よ り ､ アリ ル 件 け (7.log, 96笈)が 水 色 油状 物 と し て 得
られ た ｡
- 9 9 -
IR γ(n e at) :一 3 500,29 50,2 87O916 40,83 5.
1祇- ㈹R 6(CDC19) ･. 5. 80(劫 ,1H),5. 00(勤,2 H)｡亀. 65(bs ,1n),3. 0¢-
4.30(世 ,6H)91. 15 - 2. 60(敬,la艶).0. 90(s,9 H),0 .05(s ,6H).
米S 4/冨 : 2 85(X◆ - T”P),229.211,15 9,85(bp),75,73.
口髭一 群S : 285.1 875(c alcd for Ci5H空908Si; 2 85. 18 83, 米◆ -T ”P).
姐 ニ
吐 血
ア ル コ ー ル 圭ユ(7.2 7g, 19･ 6 m ol)の 塩 化 メ チ レ ン 溶 液(9 0恥1)に 酢輯
ナ トリウ ム(640叫 , 7. 如 丑01)､ セ ラ イ ト(8｡4 5g)及 び P C C(8. 4 5g) を加
え ､ 0
●Cに て 1 3時間 撹 拝 し た ｡ 反応 液 を エ ー テ ル で 希釈 後 ､ フ ロ リ ジ ル
カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (ethB r :hexa n e 三 1:3 - 1:1)で 精 製 す る こ と
に より ､ ケ ト ン 主旦(7.23g. loos)が 無 色 油 状物と し て 得 ら れ た ｡
柑 γ(n e at) : 2950.2 880,1748,1642.8 40･.
1n- 抑R 6(CDC13) : 5.･70(初 ,1 H),5.03(a,∫:1 7 批.1 H),5. 00(a,∫:l lHz,
lH),4.S5くbs ,1H),4.､30(艶 .1n),3
-
.3 0- 4. 00(3,4H),2.0 0- 3. 00(I ,6B),
1. 60(n,6 H),0. 90
'
(s .9 托).0.05(s ,6H).
X S))/芝 ･. 3 11(拭◆ - tBtl),26 7(#' - T hro),22 7.209.159.85(bp),75.73,41.
fIR- NS : 311.1 65 8(c alcA fo rCI OH乏70-Si･. 3 11. 167 7,封◆ - tBu).
馳 生地と土
聖旦 牡 T
ケ ト ン き旦(2･7 9g. 7･5 7= o1)の 塩 化 メ チ レ ン 溶 液(26pl)に ､ 室 温 で
メ チ レ ン 化就 薬 (ZT)- CHeBre - Ti C14/T 耶, Lo 劫bardoら の 方 法 1 5 b 'に より
調 教, 46hl) を加え た､｡ T L Cに よ り 原 料 の 消失 を 篠 路 後 ､ 反 応液 を飽
和重曹 水(5 00>1)と エ ー テ ル(500bl)の 混合 液 申 に あ け ､ 少 量 の セ ラ イ ト
を加 え て 抜 粋 し た ｡ 得 られ る 淡 緑 色恵 渦 液 を セ ラ イ ト ろ 過 後 , エ ー テ ル
層を 分 取 し ､ さ ら に 水 屑を エ ー テ ル で 抽 出 し た ｡ エ ー テ ル 層 を合 わ せ ､
飽 和食 塩水 で 洗 浄 し ､ 無 水硫酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 留意 して
得 ら れ る 残 留物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (ethe r･.he x a n e
- 1 0 0 -
: 1:10)に て 絹 製 す る こ と に よ り メ テ レ ン 化 体 ia(2.4 8g｡ 90蔦)が 侍 ら･
れた ｡
IR γ(n e at) : 29 50,2 87 0,16 60.且6 40,83 5.
1i- W祝R 6(CD C13) : 5｡.6 0(初 ,l H),名 ｡7 5- 5｡ 20(屯,亀W),4 .6 3(bs,1 H),
3.30- 4.3 0(加,5郎 ,且｡ 20 - 3. Oho()I,且
.
2 ㍑),0 . 90(s ,9H),0. 05(a ,6 H)･
古S 激/芝 ; 225,20 7,且59,133,91｡85(bp),75,73. 舶 .
HR一 軒S : 309. 1 858(calcd fo r Cl †H色 BO3S且; 309｡1884, 粥◆ - tBu).
地
政
塩虻
旦こ旦旦里_旦遥遠 旦且旦旦史 ニ 之 且 と歴遊塵旦
9 - B B N(2. 47g, 2 0. 紬 丑01) をT HF(2 細1)に 懸掬 し ､ そ こ へ ジ オ レ
フ ィ ン 竣 (2.48g, 6. 7 5n 恐01)の T H F溶 液(45初1) を 水冷 下 浦下 し ､ 5
-
10
'C で 7時 間30分 間 撹 押 し た ｡ さ ら に 反 応 液 に 6 打水 酸 化 ナ トt) ウム 水
溶液(13. 5想1, 81m ol) 及 び 30‡過 酸 化 水 素 水(ll.5hl. 10 1･ 3 m ol)を 加
●
えこ 60
●Cで 1時 間30分 技 幹 線 ､ T H Fを 減圧 下留 意 し ､ 残 留 水屑 を酢 酸
エ チ ル に て 抽 出 し た ｡ 有 機 層 をチ オ 硫酸 ナ ト リウ ム 水溶 液 及び 飽和 食也
水で洗 浄 し ､ 舞水 硫酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 後 溶 媒を留 意 し て 得 ら れ る 残
留物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (et ho r･. 苛¢t ha n ol : 4 0:1)
にて 精製 す る事 に より ジ オ ー ル 迎 (2.65g, 97笈)が 無色 油 状物 と し て 得
られ た ｡ ､
I R γ(n e at) : 34 00,2940,
-
286 0.835.
lil- 榊R 6(CD Cl.) ･. 4. 65(bs,1H)｡4. 10(J*,1 H),3.15 - 3. 95(nb,8H),
1. 10- 2. 40(甘｡17H),0.?0(s .9.Jl),0･ 05(s . 柑)･
HS 力/苫 ; 3 17(Xf - TH P),26 1,24 3.159,149.133,1 05,85,75,73,67,5 7.
55.43.亀1.
HR- HS : 317. 215 0(c alcd fo rCl ｡n9 90.Si; 317. 2147, H
＋ - m P)
disia mylbo r a n eに よ る ヒ ド旦一重 地 盤藍屋
- I 10 1 -
弘吐旦旦芝土 地 旦盈盈
2 - M thyト2- bu紬 n o (11･122g, 160封泡0且) をT H F(12劫1)に 溶 解 し ､ ボ
ラ ン T H F溶 液(2･3H, 34･ 8れ 80m ol) 杏 - 10･.C に て 加 え ､ OoC で 12時
間祝 辞 した ｡ 得 ら れ た 溶液 の T 部 を と り ､ エ チ レ ン グリ コ - ル と 水 の泡
合 液中 に 滴 下 し ､ 発 生 す る 水素 の 体積 か ら定 量 す る と ､ 得 ら れ た d i-
sia 廿ylbo r a n eT H F溶 液 は 1.2初で あ っ た.
ヒ ドロ ボ レ ー シ ョ ン 一 酸化 反応
ジ オ レ フ ィ ン き旦(5.50g, 1 紬J ml)の T H F溶 液(30油i)に ､ 0 ●C に て
disia叩I bo r a n 8T H F溶 液(1.2封, 3 7.5zRl, 亀5m ol) を 加え ､ 5時 間挽挿
し た ｡ 反 応 液 に 6打水 政 化 ナ トリ ウ ム 水 溶 液(30軸1. 1 8 0卑加01) 及 び31‡
過酸 化水素水 (25･ 6nl, 225m ol) を加え ､ 室 温 にあ げ て 1時 間挽 押後 ､
T H F層を 分取 し ､ 水 屑 を更 に酢 枚 エ チ ル で 抽 出
.
し た ｡ 有 機層 を 合 わせ
チ オ 硫酸 ナ トリウ ム 水 溶 液 及び 飽 和食 塩 水 に て 洗浄 し ､ 無 水 硫 稜 マ グネ
シ ウ ム で 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を留 意 す る こ と に より ジ オ ー ル ⊇捜 (6.17g.loos)
が 得 ら れ た ｡ こ こ で 得 ら れ た ジ オ ー ル き捜 は 精 製す る事 な く 次 に 述 べ る
酸化 閉濁度 応を 行 う事 に より ア ル デ ヒ ド j旦 へ と .82蔦の 収率 で 変 換され
た ｡
辿旦茎旦主坐 望旦旦旦旦旦呈上旦旦と_ ニ 也 亡塵生息昼
2･ = i粥 thyl- 2- bute
,
n B-(27川 01) 及 び ポラ ･ ン(考7m ol) より disia 叩 ト
bo r a n oと 同 様 に調 製 し た th8 Xy
llbo r an e T H F溶 液(1.0 5H, 1. 4 紬1,
1･ 紬 卦01) をジ オ レ フ ィ ン 捜 (36 7hg, 1洩加01)の T H F溶 液(5恥1)に加 え ､
0.C に て 3時間 抜 粋 し た ｡ T L C‡言よ り 並 の 消 失 を 確 認 後 ､ 3 N水 酸化
ナ トリウ ム 水 溶液(2nl, 6 ” o1) 及 び3 1貫通 酸 化水 素水(0. 85J}l, 7.5 M Ol)
を加 え ､ 3 0●Cで 1時間45分 間撹押 した ｡ T H F層を 分取 し ､ 水 屑 を 更に
酢 酸 エ チ ル で 抽出 し ､ 有 税層 を食 わせ チ オ硫 酸 ナ トリウ ム 水溶 液 及 び飽
和食 塩 水 に て 洗 浄 し ､ 無水 硫 酸 マ グネ シ ウ ム で 乾 燥 後 ､ `溶媒 を留意 する
こ と に よ り 得 ら れ る 残 留物 を ､ シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
(et hB r:he xa nB = 9:1,)に て 分 離 す る と ､ 3i の ふ た つ の 異 性 体 と 推 定さ
れる 化 合 物( 低 極性 成分 , 2 如g, 6‡, 高 樋性 成 分 , 97帆 2 4‡)､ 及び 姐
- 1 0 2 -
(23 細g,'5 8富)が 得 ら れ た ｡ 姐 の N M R スペ ク ト ル を 低 梅 牲 成 分 ､ 高樋
性成分a) 頃に示 す o
lH-さ柑監 6(CD C13) : 4.5 7(B),1 H).3. 20- 4. 20(劫,王柑),i. 3 O- 3. 20紬 ｡
15 H),1｡ 17(a,∫:S)i芸,3H),0. 9 0(i,9 H)℡0. 0 5(a.6 H).
1H一 対雑監 6(CD Cl争) ; 亀. 6 3(瀞,1 H),3.3 0- 4 . 15(碑 ,8 托),且. 30 - 3.30(劫,
15H).i. 20(a,I:6Hz,3 H),0.9
■
0(s,9･H).0.0 5(s ,6 H).
地 ニ
旦 幽
20 のSw e r鵬費化 お よ &
'
分子 内 ア ル ド ー ル 反応
o x alyl chl叩 ide (4.1 紬 1, 4 8. 細 知01)の 塩化 メ チ レ ン溶 液(100Jn)に ､
D M S O(7. 45nl , 104. 91凋EI Ol)の 塩 化 メ チ レ ン 溶 液(20nl) 杏-由o
.c に て
滴下
-
し ､ 15分 間 撹押 し た ｡ そ こ へ ジ オ ー ル 室且 (3･2 5g, 8･ 0 7M O1)の 塩
化メ テ レ ン 溶 液(50ml)を 滴 下 し ､ - 80
'
ocで さ ら に 20L分間 抜 粋後 ､ ト I)エ
チ ル ア ミ ン(3?,. 7加1, 242. 1 = o1) を 加え た ｡ 反 応 液を 約30分間 で 室 温 ま
で昇 温 後 ､ di be n zyla = o niu DItri flu o r o
'
a c etate (2. 5 1g, 8.07zr 身01) 杏
加 え ､ 塩 化 メ チ レ ン を 減 圧 下留 意 し た ｡ 得 ら れ る 残 留物 に べ ン ゼ ン
(5 叫) を加え{70
oCで 2時間45分 間抜 粋 し ､ 室組 ま で 冷 却 後水 を加 え ､
エ ー テ ル で 抽 出 し た ｡ 有 機慮を飽和塩化ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 ､ 飽和 食 也
水 ､ お よ ぴ 水.に て 洗 浄 し ､ 親 水 硫酸 マ グネ シ ウ ム で 乾燥 後 ､ 溶媒を 留 去
し て 得 ら れ る 残留 物を シ リ カゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー (Ot he r:
he xane : 1:1)に て 精 製 す る こ と に よ り ア ル デ ヒ ド ヨ旦(2･5 8g, 84駕)が
淡黄 色油 状 物 と し て 得 ら れ た ｡
IR
'
γ(n e at) ; 2950.2 870,16 80,16 20,835こ
IH- 榊 R 6(CDC 18) ･. 9. 7 8(a.1H).6.7 1(a,I:2H芝 ,l H),4 .6 0(bs ,1H) .
･ 3. 00- 4. 20(丑 ,6 H),2. 00- 3.Ob(a ,4 H),1. 30- 2. 00(恥 8.H),0.90(s ,
9H).0. 05(s ,6 H).
HSAL/≡ : 2 95佃 ◆ - T ”P),27 9(妊◆ - T HPO),239,22 1,15 9.85(bp),75. れ 6 7,
57,45,4 3.･
H R- X S: 2g 5. 17 42(c alcd for Cl ●Zl皇?0,S i.･ 2 95. 1728. 措◆ - 川P).
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聖L 旦三選遡エ旦旦 エ旦且旦之塵旦ニ旦姓旦旦亀鑑
捜 (l 拍g, O･ 細 瀬01) 及びト リ エ チ ル ア ミ ン(1･ 1ml, 紬 3l Ol) をD M SO
(紬1)に溶 解 し ､ 三 酸 化 イ オ ウ ･ ビ リ ジ ン 錯 体(3 10EIg, 2初詣01)の D MS
O 溶 液(5初1) を加え ､ 室 温 で1時間 ､ 65
.Cで 3. 5時間 挽 辞 し た ｡ 反 応液を
エ ー テ ル に て 希 釈 後 ､ 飽和 食 塩 水 を 加 え ､ 1昭 塩酸 水 溶 瀬 で 中 軸 し ､ 水
屑 は さ ･ら に エ ー テ ル で 抽 出 し た ｡ 有税 層 を 飽 和 食塩 水 ､ お よぴ 水 にて洗
浄 し ､ 無水 硫酸 マ グネ シ ウ ム で 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を留 意 し て 得 ら れ る 残 留物
を シ T)カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー (Ot he r:he x a n e: 1:1)に て 分触
盲行う こ と に よ り ア ル デ ヒ ド 坐 (32帆 2柑)､ 7 貞環 ラ ク ト ー ル Bl
(40ng, 25‡)､ 及び ア ル ド ー ル 体 弘 く13叫 , 8冨)の 順 に 得 ら れ た ｡ な お ､
姓 は対応 す る ア ル デ ヒ ド と の ､ 旦旦 は 対応 す る 4 展現 ラ ク ト ー ル と の平
衡 混合 物 と し て 存在 し て い る と 考 え ら れ る ｡ ;注 の ス ペ ク ト ル デ ー タ は
以 下の と う り で あ る ｡
IR γ(neat) : 3450,29 50,2 880,17 30(v e ry y e a汝),84 0.
1Jl- ㈹R 6(CDC13) : 9. 80(bs ,tr a c e),4.7 5- 5. 25(E). abo ut lfl),4.62(
bs,lX),2･9 0- 4.2 0(初. 柑),1. 00- 2. 60(Jn,16 H),0.9 0(s ,9H),0. 0 5(s,
6 H).
HS 加/Z : 3 15(H◆ - T”P),2 99(H' - T hro),259,2 41.167,15 9,1 49,13 1,121.
119,10 5.85(bp).7 5,7 3,7 1,67,57,55,4 3.41.
3i の ス ペ ク ト ル デ ー タ は 以 下の と うり で あ る ｡
IR γ(n e at) : 34 50,2950.2870,1 73 0(w e ak),835.
1H- 榊R 6(CD C19) : 9.75(a,I:1flz .0. 4H),4. 65(並,1H),3.0 0- 4.5 0(臥
6･ 6H),1･0 0- 2. 50() ,15 H),0. 90(s ,9 H),0. 05(s.6 H).
HSJB/Z : 313(X' - T”P).297(甘◆ - THPO),2 39.159.85(hp),75,73,5 7.41.
姐 _旦旦_旦_⊆_艶牡
迎 (20ng･ 0･0 5m ol)の 塩 化 メ チ レ ン 溶 液(1山)に P D
.
C(5 8yg,
0･ 15m ol) を加え ､ 室 温 で 16時間 挽 押 し た ｡ 反応 液を 少 量 の シ リ カ ゲ ル
を用 い て 洩 過 後 ､ 溶 媒 を 留意 し て 得 ら れ る 残 留 物を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク
- ･ 1 04 -
ロマ ト ダ ラ
ー
フ ィ - (e息b紺)に て 精 製 す る こ と に より ラ ク ト ン 姐 (7頚g)が
得られ た ｡
IR γ(n o a七) : 295 0,2 87O,17亀0｡835.
･H- 潔誠記 6(CDC l与) : 4. 60(軸 ｡且H),3. 00 - 亀. 5 0(韻,7H),i. 00- 3. 00(n,
15 H),0.9 0(a ,9 W),0｡ 05(S ,6H) .
HSE[/芝 : 3 且3(誠◆ 一 軍W P)｡29 7(粥◆ - TH PO),257,2 39,159,85(bp),7 5,7 3.
畦吐 地 盤旦ニ
由
3- ca rbo xy pr op yltriphe nylpho spho niu 胡 br ¢諏i de (亀 .51g, 10. 5胡乱01)
の T H F懸 濁 液(2 5 m)に 旦- プ ト 卑 シ カ リウ ム(9柑 , 2･亀3g, 2 1･ O m ol)
の T ⅠⅠ F溶 液(40劫1) を 室 温 下加ネ ､ 1 ¢分 間 枕 押 し た ｡ 得 ら れた赤 燈 色 の
イリ ド溶 液 に α , β - 不 飽和 ア ル デ ヒ ド 姐 (1｡Og, 2･ 6 紬刊01)の T H F溶
液(10hl) を 室温で 加 え ､ 30分 間祝 辞 後 ､ 地 軸 食 塩 水を加 え た ｡ T H F層
を分 取 後 ､ 水屑 を 1昭 塩酸 水 溶液 に よ り pH4- 5と し ､ 酢 酸 エ チ)u= て
抽出 し た ｡ 有 税層 を合 わ せ ､ 飽和 食塩 水 に て 洗 浄 後 ､ 無 水 硫酸 マ グネ シ
ウム で 乾 燥 し ､ 溶 媒 を常 会 し て 得 ら れ る 残 留 物 を エ ー テ ル草こ溶 解 し ､ ジ
アゾ メ タ ン の エ ー テ ル 溶 液 を 加 え た ｡ 過 剰 の ジ ア ゾメ タ ン を ギ 酸 に よ
り分解 後 ､ た だち に 飽 和重 曹 水 を 加 え ､ エ ー テ ル 抽出 を待 っ た ｡ エ ー チ
ル層を 飽 和 食塩 水 に て 洗 浄 し ､ 無 水硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾燥 後 ､ 溶 媒 杏
留意 し て 得 ら れ る 残 留 物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (Ot he r
:hB X a n e
,
: 1;3)
一
に て 緒 叙 す る こ と に よ り ､ 目 的 と す る ジ ュ ン 体 捜
(1.15g, 94笈, Z;E ≡ 2. 2:1)か無 色 油状 物 と し て 得ら れ た ｡
IR γ(n e at) 1. 295 0,287 0,1745,8 40.
1H- N讃R 6(C DCl,) : 6 .2 4(a,3 ･- 16 H苫 ｡1/3. 2 H)｡5.9 8(a.I:1 1 批,
2.2 /3. 2 H),5.57(bs ,1 H),5. 30(初 ,1 H),4. 60(bs, 柑),3･ 65(s ,3H).3･ 20
ー 4. 25(yl,5H),2. 95(初,1 W)
･
.2. 10⊥2 .75(” ,8 H),1. 10- 1･ 95(y.8H),
o. 90(s,9H),0,0 5(s ,6 H).
HS 加/Z ;4 64(N'),3 63(H' - TTIP O),323 ,23 1,159,1.57.11 7,91,85(bp),
75,73,67,57.43,4 1.
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H R- 約 : 36 3.2 327(calcd fo r C2 1H8 508S息; 36 3.23 53, 阿◆ - TuPO).
班
也
ジ ュ ン 並 (495劫g, 1･0 7M O1) 及 び (瀦Othyl be n z o ate)Cr(CO)s(5 8耶 .
0.21M Ol) をア セ ト ン(15nl)に溶 解 し ､ 液 体 窒 素 に よ る 固 化 一 兵 空 ボ ン7'
によ る排 気 - 減 圧下 で の 融 解 を3 固く り か えす串 に より 脱 気 を 行 っ た 後 ､
反応 液 を オ ー ト ク レ ー プ に 移 し ､ 水 素 を 7 0kg/c 劫28士充 填 し た ｡ 120･C
の 抽 浴 申 で ､ マ グ ネ チ ッ ク ス タ ー ラ ー に よ り 16時 間祝 辞 し た ｡ 反応輯
了後 は 室温 に も ど し ､ 空 気 中で 祝 辞 す る こ
`
と に より ク ロ ム 錯 体 を緑 色の
酸 化物 (お そ ら く Cr全03 と 考 え ら れ る) と し ､ 溶 媒 を 留 意 し て 得 られ
る 戎 留物を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (Other:he xa n e = 1:
､
10
- 1:5)に て 精製 す る こ と8= より 目 的と す る 旦旦(4 86叫 . 9 8富)が 水 色 油状
物 と して 得 ら れ た ｡ 生 成物 をガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (OV- 1, 1.5‡.
1･5H, 228
oC , 河e pr e s s･ 1･O kg/cb皇) に よ っ て 分 析 し た 結 果 ､
.
削ぎ 些
(t,: 6･ 5nin)の 単 一 ピ ー
I
ク を示 し,､ 原 料 並 (I ,: 旦
･
.
7. 5nin
. 旦;6. 2nin)
及 び 主体 3&.(i , ･. 5.9Bin)の ピ ー ク は 全く 絡 め ら れ な か っ たが ､ t,:
5･ 紬 in に 21と 推 定 さ れ る ピ ー ク が わ ず か に(く2‡) 認 めら れ た ｡ 堕 の
ス JSク ト ル デ ー タ を 以 下 に 示 す ｡
I R γ(n e at) ; 2 970,2 880.1747,840.
1H- 州 R 6(C DC18) : 5. 23(I,3:7 Hz.1H).4.6 6(” ,1 H),3 . 70(s ,3H).3.30
- 4･ 10(n).5H),1. 30- 2. 60(zB,2 1H).0.9 0(s ,9 B),q.0 5(s ,6 H).
#S 皿/Z :4 66(H◆),3 25,233,20 1.159.131,1 17,105.91. 89,86,85(bp),
7 5,73.67,57,43,4 1.
HR- HS : 46 6.3138(c alcd fo r C2 .H … 0,S i; i66.3 112, H･).
弟 3 項 に 閲 す る 還 元 反 応 も Tab lo ト1 等 に 示 さ れ た条 件 に 従 い ､ 同様
に行 っ た ｡ ナ フ タ レ ン 錯体 の 調製 法 と m n 3 に つ い て 以 下 に示 す ｡
地 主阜g_nyllChr o畦u 加__(0)の 合 成
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文献 の 方 法
皇¢' にな ら
.
い ､` 以 下の よ う に し て 合 成 し た ｡ す な わ ち ､
20 紬1 のニ 頚 フ ラ ス コ8= リ - ピ ッ ヒ 冷却 管 (ピ ニ - ル 梨 ア ル ゴ ン 風 船と
バブラ - を つ 凌 い だ立方 コ ッ ク を つ け る) お よ ぴ ア ル ゴ ン ラ イ ン に つ な
い だ三 方 コ ッ クを とり つ け ､ chr o 血iu E[he x aca紬 o 叩 1 (4.2g, .1 細3101) 及
&
'
napht hale n e(4. 6g, 3 6B) 適01)を は か り と り ､ ア ル ゴ ン を 流 し て フ ラ
ス コ 内を 十分 置 換 し た 後 ､ 旦- buもyl et her (L 五島柑 & よ り 直前 に 恭留 し ､
アル ゴ ン を 通 気 し て 成 東 ､ 120碑1) 及び T H F(チ.トリ ウ ム か ら 蒸 留 ､
同様に 脱 気 ､ 10hl) を 加え ､ 外浴 温 15 0
oCで 1 9時 間過 流 し た ｡ 得 ら れ
る暗赤色 の 溶液を 室組 ま で 冷 却後 ､ 減圧 下溶媒を留 意 し ､ 昇華相製を行 っ
た ｡ す な わ ち ､
.
ま ず 0 . 細 州 g の 減圧 下 ､ 6 0.C で未 反応 の ナ フ タ レ ン 等
を除 い た 後 ､
,
0･ 01n州g ま で 減 圧度 を 上 げ ､ 1 10- 12 0
.C ( 冷却水 40- 50
oc) で 昇 華 を 行 う と ､ 目 的 と す る n aphth le n e･Cr(CO)3 (2.26g, 45‡)が
赤色針 状晶 と し て 得 ら れ た ｡
IRヅ(ne at) : 195 8｡1852 .
1J一 対HR6(CD C18) : 7｡ 40(ヵ,4H).6. 1O(d d,J=5,3Hz ｡2淵),5. 48(dd,I:5｡
3祝z,2H)｡
rab le ト1 r u n3 の反 応
堕 (1 16叫 , 0.25M O1) 及 び (pl et hyl be n z o ate)Cr(CO)3 (1 如g.0･ 05
m o1) を ア セ ト ニ トリ ル (lonュ)に 溶解 し , 脱 兎後 ､ 水 素 圧 70 kg/cが ､
130oC で､ 12時 間 撹拝 し た ｡ 反 応終 了 後 は 室 温 に も ど し ､ 空 気中で 扶 持
後 ､ 溶 蝶 を 留 会 し て 得 ら れ る 残 留 物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ
フ ィ ー (Ot he r :hex ane : 1;10- 1:5)に て 分 離 す る と+ 低極 性 フ,ラ ク シ ョ
ンが 75叫 (N MR か ら旦- 堕 と 嬰 の 約3:2 あ 混食 物 ･, 収率 堕 37笈｡
堕 28X) ､ 高樋 性 フ ラ ク シ ョ ン と し て 姓 が 3 1粥(27%)持･られ た ｡ ガ ス
クロ マ ト グラ フ ィ ー (OV- 1, 1. 5‡. 1.5 拭, 228.C . 柑e pr e s s. 1.O kg/G EL皇)
tr: 埋 (旦;7. 78Lin, 旦;6･5nin), 坐 (8. Shin)｡ 塑 の ス･ ぺ ク■トル デ ー
タ は 以 下 の 通り で あ る ｡
IR γ(n e at) : 2 960,17 45,84 0.
'H- m R 6(CDCle) : 6. 2 5(d d,J:15. 5,11H‡ ,1H),5. 96(a,I:11 批.1H),
- 1 0 7 -
5.64(dt,I:l
･
5.5, 和 之 ,l H),4 .63(劫.1胡)｡3. 71(s ,3H),3 ･ 30- 4. 且0(初,
5 H),3. 13(a,∫:7 Hz ,2H),2. 00 - 2. 8 0(乱, 柑),1.20- 2･ 0 0(劫 ,8H),0 .90
(s ,9fi),0.05(s ,6H).
H S胡/Z :464(鴇◆),3 23,30 5,23 1｡i59,15 7,89, 85(bp),7 5,7 3.
巳R- XS I. 464. 297 3(c alcd fo r Ce
-
.”. .0,Si･, 4 S 4.29 5S, W
'
◆).
堕姐 組 聖地吐王立旦吐坐池 辺 旺 望 望旦旦旦ヒ
也
シ 7)ル 体 ⊇捜(486粥 . 1. 04m ol) をT H F(5BLl)に溶 解 .t' ､ tetra - nJ
butyla 附 O nitJ )f lu o ridB の T H F 溶液(lH, 1. 56nl, 1.5 紬･z* o1)を加 え ､
室温 で 11. 5時 間挽拝 後 ､ 飽 和 食塩 水 を 加 え 土 - テ ル 抽 出 を 待 っ た ｡ 無
水硫酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 後 ､ 溶媒 を 留会 し て 得 ら れ る 残 留 物 を シ リカ
ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ - (Othe r :he x a n e: 3:2)に て 精 製する こ と
に よ り ､ 目 的と す る ア ル コ ー ル 星旦(3 4 紬g
'
, 9 5‡)､ お よ ぴ わ ず か に そ れ
よ り梅 性の 高 い 姐 (7粥 ,
r
l.9‡) が 得ら れ た ｡ ;捜の ス ペ ク ト ル デ - タ を
以 下に .示す ｡
I R
'
γ(n eat) ･. 3480,2950,174 1.
1H一 冊R 6(CD C18) ･. 5.22(bt,I:7Iほ.1H).4 . 65(初 ,1H),3. 6 5(s ,3 H),
3. 30 - 4 .20(3L,5u),2･ .60 - 3.3 0(丑,1 H),1. 00- 2. 60(h,.21 H).
舶 n/王 ; 3 52(h
◆),3 34(※◆ rH全0),26 8印 ◆ - DH P),25 0,232.皇1 9,91,86,
85(bp).79,67,5 7.55,43,4 l.
HR- ES : 35 2.2 225(c alcd fo rC色○封s 皇05; 3 52. 22 47, X◆).
姓 の ス ペ ク ト ル デ ー タ は 以 下 の と う り で あ る ｡
柑 γ(n e at) : 34 80,29 50,17 40.
1ぱ- ㈹R 6(CDC 19) : 5.32(卦,2rH).4. 6 8(J8,1H),3.3 0- 4. 3 0(早 .5 打),3. 68
(s .3H),0.8 0- 3. 10(h'.21n).
X S加/王 : 3 52(H◆),3 34(N' - HeO).2 68(H' - D”P),2 50,2 33,2 19.201,1 73,
159,14 9,105.9 1,86',85(bp),84,79,S7,57,5 5,43,4 1.
m - 村S : 352･ . 22 52(c alcd for Ce .恥 eO5;'3 5 2.2 247, X◆).
- 1 0 8 -
吐圭 雌
幽 )
29(亀紬g , 0 .1 細丑0ぃ お よ &
'
トリ 温 テ ル ア ミ ン ･(0. 3 紬1)の D M B O溶
一 ■1 -
#(1.5劫1)8=
l
､ 三 酸化 イ オ ウ ｡ ビ リ ジ ン 錯体(2 0且鞠g, i. 2 6艶沸01)の D M S
o溶液を加 え ､ 室温 で 2. 5時 間抜 粋 した ｡ 反 応 液を 淡水 申 にあ け ､ エ -
テル抽 出を 行 い ､ 有 機 層 を水 ､ お よ ぴ 飽 和食 塩水 で 洗浄 し た ｡ 銀 水硫 酸
マグネ シ ウ ム で 能 頒 後 ､ 溶媒 を 留 意 す る こ と に より ア ル デ ヒ ド 弘 が得
られ る が ､ 不 安 定 で あ る 為 緒 射 す る 串 撫
‾
く 次 の 反 応 に用 い た ｡ 一 方 ､
ベ ンタ .ン に て 洗 浄 し た 水 素 化 ナ ト リ ウ ム (60% 油 性, 紬g, 0.2 0汲瀦01)の
T H F懸 渦 液(1｡4nl)に ､ d iM t hy1 2- o x oh叩tylpho spho n ate (47汲g,
a.21m o1) のT H F溶 液(0.2血1) を 加え ､ 玄 海 で 3 0分 間挽辞後 ､ 嗣述 の
iiの T H F溶 液(0･ 紬 1) を 加え た ｡ さ ら に 室 浪 で 30分 間撹 押 し ､ 飽 和
塩化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 を 加 え た 後 ､ エ ー テ ル 抽 出 を 行 っ た ｡ 有 機 層
を飽和 食 塩水 に て 洗 浄 後 ､ 無 水 硫 枚 マ グネ シ ウ ム で 乾燥 し ､ 溶媒 を 留忠
して 得 ら れ る 残 留物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (et hB r :
he x a n e: 2:5)に て 精製 す る こ と に より ､ 目 的 と す る ユ ノ ン 旦旦(52叩 ,
34X･)が 得 ら れ た ｡
IR y(n e at) : 295 0.174 0.1700.1 675.16 30.
1托-I柑R 6(C申Clさ) :
●
6.7 5(初.1 H),6. 17,6.1 3(的 Ch a,J:16Hz｡total
柑),5. 2 5(I.I:7 Hz ,1 H),4. 65.4. 5■5(e ach bs.t¢tal l H),3. 68(s,3H),
3. 3 0- 4. 20(負,3 H),1. 00- 2.?0(EB.29 H),0.90(I,J=6Hz .3 糾).
封S 識/富 : 3 S2(H◆ - Dn P),344(班◆ - T訊POH)｡9 18,279.205.且67,149,85(bp),
74,73,6 1,59.57,4 5(bp),43.
.
m - H S: 36 2.24 62(calcd fo r C全会Ⅵa 404; 36 2. 2455. H' - D HP).
也
也 )
91(5 0Dg, 0. 11抑 甘¢1)の T H F溶 液(0･09洩1)に65‡酢軟 水 溶 液(0･ 紬1)
を加 え ､ 50
oC に て
.
2時 間戊 押 後 ､ 反 応硬を冷却 し た 飽和 重 曹水 中 に あ け
た｡ こ れ を エ ー テ ル で 抽
●
出 し ､ 得 ら れ る エ ー テ ル 層を 飽和 食塩 水 に て 洗
- 1 0 9 -
浄 し ､ 無 水硫 酸 マ グネ シ ウ ム で 乾 燥後 ､ 溶媒 を 留意 し て 得 られ る残留狗
を シ リ カゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ - (ot he r ;h◎x a ne : 3:2)8= て 精製
する こ と に よ り ア ル コ - ル 姐 (3 9ng, 9 6芳)が 無 色 油状 物 と し て 得られ
た ｡ 得 られた iaの ス ペ ク りレデ ー タ は ､ 文 献 債と よく 一 致 し た
Ok I
.
I R γ(m o at) : 94 50,2950,174 0,1695,167 5,162 5.
1H- 鵬R 6(CDCl｡) ; 6. 7S(dd,3
一
三15, 柑 冨,1n).S. 22(a,3:15 Hz ,l恥 5.28
(bt,I:7 馳,1tt).3. 9 2(世 ,1 n),3 .7 0(s , 紺),1. ¢0 - 2.7 0(軸,24 H),0.90
(I,∫:7iほ .3V).
hS血/ヱ : 3 62(社'),3 44(H◆ - H空0),3 18,2 73(bp)｡119,105,99,91,ア9｡71｡
55.43.41.
【d(】]>2 0 : ＋5 3o (c 0 .77, 舶On).
- 1 1 0 - I
旦 如 巴
娃 妙 且
15 (10紬 g, O･ 2 15zB 払Oi)の T H F 溶 液(紬1)に ､ 亀etT a一 軒bu宅yト
a 州O n且u 瀬 門占o r且de の T H F層 液(ユH, 0.32劫且. 0.3 2劫b O且) を加え ､ 室温
で i3時間撹押後 ､ 飽 和 食 塩 水 を 加 え 且 - テ ル 抽 出 を待 っ た ｡ 無水 硫 酸
マグネ シ ウ ム で 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を留 意 し て 得 られ る 残 留物 を シ リ カゲ ル め
ラムク ロ マ トグラ フ ィ - (et hBi:he x a n ¢芸 3:2)8=て 精 製す る こ と によ り ､
目的と す る ア ル コ ー ル 41 (71港g, 94蔦)が 得 ら れ た ｡
[
IR γ(n e at) : 34 80,29 5 0,1 740 .
1H-‡柑R 6(CD C19) : 6. 2 6(d｡J=15 馳,i/3｡ 2 n),6｡ 00(a,∫:12 恥z ,
2.2/ 3.2H),
.
5. 58(bs .1H),5.35(封,1 H),4. 62(初 ,1n),3.0.0 - 4.30(港,5 H),
3.6 8(s ,3 H),3.0 0(Jn,2 H),2.00- 2.80(初 .8 H),i. 00- 2.00(yI.8H)｡
鵬 袖/冨 ; 35 0(拭◆).26 6.24 8,23 0.2 1_7,1
1
7 7,且17,91,85(bp).
HR一 光S : 350. 20 81(c alcd fo r C盆 ｡封3 ｡05; 3 50こ209 0, H').
空並立至上 幽 ヒ
也
弘 (69zDg, 0･2Jm Ol)お よ ぴ トリ エ チル ア ミ ン(0･ 1 紬l)の D MS O 溶 液
(2.3nl)に ､ 三 酸 化イ オ ウ ･ ビリ ジ ン 錯 体(9 細g, 0 .5 9n 苫01)の D MS 0
溶液(1 .6ml) を加え ､ 室 温 で 30分 間 祝辞 し た ｡ 反応 液を 氷 水申 に あ け ､
エ ー テ ル 抽 出を 行 い ､ 有 機 層 を水 ､ お よ ぴ 飽和 食 塩水 で 洗浄 し た . 親 水
硫酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 留会す る こ と によ り 対 応す る ア ル チ
ヒドが 得 ら れ た
.
｡
一 方 ､ ペ ン タ ン に て 洗浄 し た 水素 化 ナ トリ ウ ム (6昭
油性 , long, 0. 25m ol)の T H F懸 淘 液(2加1)‾に ､ diM t hy1 2- o x o-
heptylphospho n ate (4 7洩g, 0.2l m ol)の T H F溶 液(0 .3hl) を加 え ､ 室
温で 3 0分 間 撹 辞後 ､ 前 述 の ア ル デヒ ド の T Ⅰi F溶 液(1 山) を 加え た ｡ さ
らに 室 温 で 4･0分 間 撹 拝 し ､ 飽 和 塩化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液を 加 え た 後 ､
エ ー テ ル 抽 出を 行 っ た ｡ 有 機層 を 飽和 食 塩水 に て 洗浄 後 ､ 淋 水硫 酸 マ グ
ネシ ウ ムで 乾 燥 し ､ 溶 媒 を 留意 し て 得 ら れ る 残 留物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (Ot he r ;
.
he x a n e: 2･:
′
5)に て 精 製す る こ と に より ､ El
- 1 1 1 -
的と する ユ ノ ン
■41 (7 7ng, 8絹)が 得 ちれ た ｡
柑 γ(n e at) : 2950.且7亀0.且6 80.16 25.
1H- W誰R 6(CD C18) : 6.75(凋 ,1H),5. 80- 6. 40(潜 ,2H),5 .00- 5｡ 70(為,
2n) , 4.6 0(由,1tl),3.30- 4. 20(魯,3 H),3.6 7(s,3 n),3.且0(執,1 H),2 .00
- 3. 00(初.12 H),1. 00- 2.0 0(%
1
.12 H),0. 90(I .∫:6W冨 ,叩).
封S 甘/富 ･. 4 4ヰ畑 ◆),3 60(誠◆ - DHP),3 42(X◆ - ℡HPO H),3 16｡2 4 6,99,85(bp),
67,57,43,41.
ER- XS: 444. 由7 3(c alcd fo rCe ,”.ム0,; 44 4.2 87 3, 祇･).
各種 w 鎖を も つ ユ ノ ン 43- 45 も陶様 に 対 応 す る ケ ト ホ ス ホ ネ - ト と の
反応 に より 得 る こ と が で 蕃 た ｡ 以 下 に そ の ス ペ ク トル デ - タ を示 す ｡
蚊 旦出とユニ
主 軸
IR ･ γ(neat) : 2 960 ,17 40,1700,1670,1 630.
1H- 醐R 6(CD C13) : 6. 80(DL,叩),5. 80- 6. 5 0(加,2 H),5 . 00- 5. 7 0(A,
2 拭),4 .6 0(也,1H),3. 30- 4.2 0(EL.3 H)
■
,
3.6 8(s ,3口),3+10(A ,2H),2. 00-
2.90(3 .1(川),1.20- 2.00(Jb,14tl).
XS 旬/I :4 42(拭◆),4 1 1(H' - 甘10).35 8印 ◆ - 叩P),3 40(H' - T H POH),24 4,97.
&5(bp),69.67,5 7.55,4 3.41.
m - H S: 4､4 2. 713(c alcd fo rC = H9 80写 ･. 44 2.2 716. H◆).
蚊 とと
壬生壬生旦吐 軸
IR y(n e at) : 295 0.174 0.169 5.16 80,162 5.
1H- m R 6(CD Cl争) : 6. 80(斗 .1H).5. 80- 6 . 50(初 ,2H).4. 90- 5. 7 0(甘,
3n), 4 .65(加,l H),3.3 0- 4.20(丑,3 H),3. 7 0(s ,3 H),3. 10(甘,1H).1. 80
- 2･90(也,14 H),1.loo- 1.80(ヵ ,15H),0. 93(a.I:6 Hz ,3 H).
†S )l/ヱ ; 414(H' - D 帥).3 96(米◆ - TH PO H),2 46,2 30.178,15 3,13 1,1 29.
117,109,85(bp).69,67.
- 1 1 2 -
nR- #S: 4 9 8. 33 35(c a且cd fo 訂C専 l打一 005; 4 98.334 2, X＋).
如 ニ
幽
IR γ(n e at) : 29 50,i74¢,16 95■,且6 80,162 5.
1H一 対雑記 6(CD C19) : 6.6 5- 7.15(n ,1 H),5. 80- 6.50(汲 ,2郎 ,5 .0 0-
5.70(班,2H),4｡ 60(過,1 H),3.30- 4 .2 0(払,3 H),3. 68(a ,3 ㍑),3. 00(劫 ,
2 H),1. 9 0- 2. 80(薗 ,12 n),1. 75(I,I.=2 批,3 n),1. 30- 1.7 0(E},6H)｡1.2 0
(a,J:7 Hz,3 H).
詫S 劫/冨 : 454(”),370(H◆ - D 肝),3 52(裾◆ - TH PO H),326,2 46,20 2,17 8,
169,且6ユ,15 5,143,129,12 4.117,10 9,105,9 1,85(bp).
HR- HS : 4 54. 27 23(c alcd fo r C2e冗与805 ･, 4 54 .2717, H＋).
虹 二
旦 幽 旦吐
41 (73叫 , .0. 1 紬p ol)を メ タ ノ ー ル(2･ 紬1)に溶 解 し ､ - 25
.
Cで 過剰 の
水素化 ホウ 素 ナ トリ ウ ム を加 え ､ - 2 5
'Cで 4 0分 間横 枠 し た ｡ ア セ ト ン を
加え て 反 応 を 停止 後 ､ 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶液 を加 え ､ メ タ ノ ー ル
を減圧セ留意 し た ｡ 残 留 す る 水屑 を エ ー テ ル で 抽 出 し ､ 飽和 食塩 水 に て
洗浄後 ､ 無 水硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 し ､ 溶 媒 を 留意す る こ と に よ り 目
的と す る ア ル コ ー ル ( 粗 生 成 物. C 1 5α , β 雨 具 性 体混 食 物, 81勤g) が
得ら れ た ｡
IR γ(n e at) ; 3 470 ,2 950,
一
17 45.
1H- I柑R 6(CDC18) ; 6.2 8(a,I:16 馳,1/3.2 H),6.00(a,J=11 Hz｡
2. 2/3. 27]),5. 10 - 5. 75(甘 ,Aft) ,4. 67(恐,lH),3. 30- 4. 3 0(1,5 H),3. 70
(s ,3 H),3. 00(葡.1 H),1. 00- 2. 90(A.2 4 H),0
'
.90(也 ,3 封).
宮S 劫/Z : 44 6(村◆),23 0.2 17,i57.1 56.143,12 9,128,11了,115,9 1.79,
了8(bp), ” ,52.
HR一 半S : 44 6. 30 06(calcd fo r Ce,H. 皇OS; 44 6. 3029; 封◆).
- 1 1 3 -
虹 一
也
得 ら れ た 甑 ア ル コ ー ル(80初g) をT H F(0 ･ 1 紬1)に 溶 解 し ､ 6 5約手放水
溶液 臼 ･ 紬1) を 加え ､ 5 0
●C で
.
2時 間 撹 辞 し た ｡ 得 ら れ る 反 応液 を冷却し
た 飽和重曹 水 中 にあ け ､ 酢 酸 エ チ ル によ り 抽 出 した ｡ 有 税 層 を 飽和 食塩
水 で 洗 浄 し ､ 親 水硫 酸 マ グネ シウ ム で 乾 燥 後 , 溶 蝶 を 留 意 し て 得 ら れる
残 留物を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ イ. - (Othe r :he xan B : 3:1 ～
Othe r)に て 精 製 す る と ､ 低 梅性 成 分と し て 4 6 b(1 紬g｡
分と し て 4 6a (2 3zBg,
2 2鴛)､ 高 樋性成
3 9諾)が と も に無 色 油 状 物 と し て 得 ら れ た ｡ 4 6a の
ス ペ ク ト ル デ ー タ を 以 下 に 示 す ｡ 旗光 度 以 外 は 4 6 bも ほ ぼ 同 様 の ス ペ
ク トル を示 し た ｡
】ほ γ(n e at) ; 34 0■ ,295 0,1 742.
1H- 糊R 6(CD C13) : 6.3 0(a,I:15 馳,1/3. 2 H),6. 02(a.I:ll Hz ,
2･ 2/3･ 2H),5･00- 5･7Q(a ,4H) ,4. 10(A,1H).3.7 0(Jh,1 H),3. 70(s ,3H),
3.0 2(A ,1H),1. 10- 2.95(初,20 H),0.90(初 ,3H)｡
HS 軸/Z ･･ 3 62(H◆),34i.3 00,2 73.23 0,2 20,1 92.19 1,17 8,1 S7,149,14 3,
13 1,12 9,128,119,1 ユ8,117,
■
10 5,99,9 1,7 9,7 1.67.57,5 5,43(bp),4 1.
HR一 括S .I 36 2.24 51(c alcd fo rC2 皇Hさ▲04; 3 62. 245 4, H')｡
【a】D会○ : - 35● (c 0.4 66, HeO n)
各種 u 鎖を も つ ジ オ ー ル 47a ー 4 9a も 同様 に 4 3- 4 5 を 道 元 ､ 脱 保 護す
る こ と によ り 得 る こ と が で き た . 以 下 に そ の ス ペ ク ト ル デ ー タ を 示 す ｡
叫 二
吐旦 坤 些旦旦吐
IR γ(n e at) ･. 3 500.29 70,174 2.
1H- 附R 6(C DC19) : 16.2 8(A.∫:16Hz .1/3.2 H).6. 00(a,J=11 Hz ,
2･ 2/3･ 2 H),5･ 10- 5 ･ 80(初 , 蛸),4 .7 0(叫 ,1 H),3.3 0- 4. 10
'
(a,7H),3. 70
(s ,3H).3 .02(Ja,1H),1. 00- 2. 9 0(n.23 F).
H S劫/I : 44 4(†◆),34 2,2 98,220,17 8,85(bp),69,67,5 7.
- 1 1 4 -
HR-HS
･
. 朗4. 28 85(c alcd fo r C虫?柑4 005; 4 舶 .2 873, X').
如 ニ
細
川 γ(n e at) ･. 340 0,29 50,l 悶o.
1J-NHR 6(C■D C13) ･. 6. 22(d｡3主且5 舶,1/3｡ 2 H),5.95(a,Jニ11 批,
2. 2/3. 2 閃),5. 17- 5｡7 5(劫 ,4 n),3. 65(s ,3 n)｡3. 40- 亀. 00(m ,2 n),3. 02
(” ,1H),1.10- 2. 80(渦 ,21H).
甘S a/z ･. 3 6申(讃＋),342.324,29 8,2 73,220,1 ?8,1豊1,且1 7,105｡97,91,79,
69(bp),6 7,-舶 ｡
HR- HS :
1
3 60. 2293(calcd fo r Ce e初3 之04; 3 60. 229 8｡ M').
【a】D2 0 ･. -3 0
'
(c 1. 16, MeO u)
聖 地
dB C adie nyl)- トt¢tr ahydr op yr a nylo xyb阜c軍旦1oi9._ら__旦j9 旦二呈二 地
pe ate n o ate
IR γ(n e at) : 35 00,2 95 0,1745.
1H- m R 6(CDC13) : 6. 2 6(a,3:15 批,1/3. 2 H),6.0 0(a,J三11Bz ,
2. 2/3. 2Ⅵ),5. 62(句 ,3H),5. 00- 5. 50(臥 ,2郎 ,4｡ 6 8(3).1 H),4. 20(恥,1 粥)｡
3. 69(s ,3班),3. 50- 4.0 5(a ,3 H),3.04(柑,1 H).1. 10- 2. 80(n ,SO‖)0. 90
(a,Jニ6 Hz,3H).
H S想/Z :5 00(W'),4 82,41 6(H' - DtlP).399,39 8(X. - T 肝 OH),3 80,232,
23 1,2 3 0,13 1,117
'
+1 09,105,95,91,86,85(bp).81,7 9｡6 9,6 7,57,5 5･
HR一 触 ･. 5 00.3 539(c alcd fo r C3 1H. .0,;･5 00. 349 9. 封').
岨 ユ
也
IR γ(n e at) ･. 3 400.2920,1740.
1洋一 好古R 6くCDC 13) : 6.2 5(a,I:15 批1 /3.2Zl),6. 00(a.I:12Hz ,
2.2 /3. 2 F) , 5.2 0- 5. 80(p.4 H),5. 12(I,J=7 舶.1 H),4. 14(丑 ,1H),3･7 0
- 1 1 5 -
(s ,3H),3｡7 0
'
(憩 ,且H),2. 80- 3｡ 50(A,3 H),･且. 80- 2. 80(初,且H),i.7 0
(s ,3 H),1. 62(a,3H),1｡ 10- 1. 60(港,6H),0 .9 5(d｡J三6u冨 ,3 H)｡
HS胡/Z : 39 8(X' - H全O),380(瀦◆ - 2 H全0).3 13,23 0,178,且4 3,
'
1 31,129.117.
109,10 5,9 5,9 1,8 1,79,68,67;5 5,4 3, 舶(bp).
HR- X S : 4 16. 290 9(c alcd fo r
-
c全8苫4 00& ; 4 16. 2 923, X').
【α】D会 0 : -31
o
(c 2. 29, H¢0 封)
也
tetr ahydr opyr a nylo xyb icyclo(3.3 .0)ocト2- O n e- 3- γ - p¢nte n o ato
IR γ(n e at) : 35 00,2 950,174 5.
1H-I柑R 6(C DCl3) : 6. 30(a,I:16Hz ,1/3.2 H).6
.
. 02(a.J=1 2 舶,
2･. 2/3. 2H).5.20- 5. 80(初,4H),′4. 60(a ,1 H),3. 71(s,3 H),3.6 0
- 4.40
(A .4tl),3. 04(A.1 H),I. 10- 2. 80(A,23tl),1. 0 0(n.3H).
H SA/z : 37 2く宜◆ - DH P),3 54(H◆ - T 肝O H),3 IO,30 1,22 0,14 3,1 17,105,91,
86.85(bp),81,7 9,717,67.57,5 5,5 3.
m ⊥XS : 37 2.2 285(c alcd fo rC会 合H3 空0一; 37 2.2 29 8; 肘◆ - D”P).
聖土地⊥旦星 組 吐吐ヒ虹ヒ
班
I R γ(n e at) : 340 0.2940,1740.
▲H- ∬#R 6(CD Cl') : 6･25(a.I:16批 ,I /3. 2 H),6.00(a,～:1 2Hz .
2･ 2/3. 2H),5.0..0 - 5 .70(初 ,3 H),3. 681(s .3 H),3. 30- 4. 3 0(卑 ,2H),3. 03
(血 .1H),l. 10- 2. 80(加 ,16H)..1. 78(I.I:2 Hz ,3 H),･0. 98(A ,3H).
NS)I/z ;372(X'),35 4(H' - H全0).336(X' - 2 HeO).3 10,22 0,178,15 5,145.
143,13 1,129.1 19,118,117,10 5.9 1,81(bp),79,77,67,5 5,5 3.
JiR- HS : 3 72. 23 02(calcd fo r C空 手恥 eO.; 3 72. 2299, H◆l.
【a)D全0 ; - 16
●
(c 1. 86. 舶O H)
畢生旦吐上皇旦ヱ旦旦エ旦旦エヱ旦 出
生 地 旦旦yl】b icyclo【3. 3. Oloct- 2- O ne - 3- γ -
- 1 1 6 -
p帥ten o ate Oa
46a (2且血g, 0. O 紬讃¢1)の D甲 F 溶液 (O･0 8遵1)さ= , 水 冷下 ､
一
■■ ■ ■■ -
to rt-
butyldi劫etbylsi且yl ch且or且de (2?泡g, 0 .18甘渦01)お よ ぴイ ミ ダ ゾ - ル
(12 帆 0. 1 8Jn 洩01) を加え ､
･ 室 温 で 2時 間祝 辞 し た ○ 飽 和 塩化 ア ン モ ニ ウ
ム水溶液を 加 え ､ エ - テ ル 抽出 を 行 い ､ 飽和 食 塩凍 に て 洗 削轟､ 細 水 硫
酸マ グネ シ ウ ム で 乾 燥 し た ｡ 溶 媒 を留 意 し て 得 ら れ る 残 留梱 を シ リ カ ゲ
ルカ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (ether :h8 Ⅹa n e芸 1;10)に て 精 製 す る こ と
により 田 的 と す る シ リ ル 体 5 0a (3 1E&g, 9(ほ)が 得 ら れ た ｡
IR y(n e at) ･. 29 50,1 750,84 0.
1H- N 初R 6(CD C13) : 6. 27(a,I:1柑z ,1/3.2 肘),6.02(a,J=12 批,
2. 2/ 3. .2 H),5. 51(初,4 H),4. 07(滑,1H),3. 70(泡,1姐),3.6 9(s,3 H),2.9 7
(1 H.”),1. 10- 2. 80(頂. 18郎 ,0. 9 0(a ,1 8H),0. 87(I.∫: 和 之 ,3fl)｡0･ 03
(s ,12 H).
河S n/z : 590(H'),533(#' - t8u).5 19,45 8,4 27,40 1,30 1,75｡73(bp).
HR一 対S : 5 3 .349 0(c alcd fo r C9 .封 n o-Sic; 533.34 84｡ H
' - tBu).
【a】De O .I - 3 7
o
(c 0.61 4, C耳Clき)
各種 o 鎖 を もう ,ジ オ ー ル 4 7a - 49a も 岡 襟 に シ リ ル 化 し ､ 51a - 53& %
得る こ と が で き た の で ､ 以 下 に そ の ス ペ ク ト ル デ ー タ を 示 す ｡
也
生吐 地
也
I R γ(n e at) ･. 296 0,174 5,838.
1H-!柑R 6(C DC19) ･. 6.25(a,J王
1
16f[z, 1/3. 2 粥),S. 01(a,J≡11f(2,
2 .2 /3. 2H),5｡ 05- 5. 80(卦 ｡4 H),3.6 8(s ,3 H),3. 65- 4.O O(罪,2 R),
'
3. 00
(初 ,1H),1. 00- 2. 75(血 ｡19 H),0 .95
'
(a,9 n),0 .9 0(s ,9N),0･0 0(s .12 H)･
xs甘/Z :5 88(H'),5 73,53 1(誕◆ -
t8u),5 19.3 87,36 1,299,17 1,14 7.1 17,
105,9l,79,75,7 3(bp),67.
HR- HS .･ 5 88.4 020(c alcd fo r C3 ▲H. oO.S I皇; 5 88.4 030, 冶
◆).
- 1 1 7 - I
【α】D乏0 : - 3 7
o (c l｡ 62 , CHC 19)
蚊 ニ虫虹
班
吐 出
IR γ(neat) ; 2 960.2 940,i?4 5,83 5.
1H- NHR 6(C DC19) : 6. 20(a.I:15 馳.1/3.2 H),5.90(a,3=11 Hz .
2.2/3. 2H),5. 15- 5. 60(初,4H),5. 10(I,3=7H芸.1H),3 . 6 8(a ,3 H),3.55
- 3.9 0(n ,1H),3. 00(初 .1Jl).1. 75- 2. 80(卦 ,l lH).1.0 0- 1.75(E).6H),
1. 66(a,3H),1.60(s,3 H),0. 91(初,2 柑);0.00(s,12 H).
封S zn/z ■: 6 44(X'),5 87(#◆ - tBu),5 88,519.4 55,387.3 81,3 61,355,217,
17 1
.
14 7
.
117
.
log
.
81
,75.73(bp),69.
打R- HS : 644. 46 21(calcd fo rC9 e托e eO.S ic; 6 44. 465 2. X').
【a】D盆0 : - 45● (c 2. 1 8, C HC13)
旦吐吐L 姐
旦望立 地 吐二旦二_1二_get_e_n
- 6- ynyl)bicyclo【3. 3. 0】
ocト2- e n e- 3- γ - pe ntB n O ate 3a
I R γ(n e at) : 2 960,294 8.17 45 ,840.
'E- 柑R 6(CDC19) ･. 6. 23(A,I:15 批.1 /3. 2 杖),?.97(A.J=1 1 馳,
2･ 2/3･ 2H),5.0 5- 5.7 0(丑.4 i),3.6 5(s ,3 H),3. 25- 4. 20(A ,2 拭),3.00
(初.1H).1. 05- 2.7 0(JB.13Jl),i. 75(I.∫:2 Hz ,3H).0. 90(a ,21 H),0. 00
(s,12 打).
N SJ)/Z : 600(X＋),5 43(H◆ - tBu),51 9,3 87.36 1,17 1.155.147.13 1,119,
1 17
,
LO B
.
91,89.81,79,7 5,7 3(bp),59.
HR一 班S : 60 0･4 052(calcd fo rC8 5H｡ oO-Sit; 60 0.4 027, 光◆).
【a】E,2 0 : - 30
●
(cl l.82, C HClさ)
空旦 叫
旦吐里_担土 地 _cyclo(3.3. 0】dcト2
- O n e- ど-
- 1 18 -
AS ･6 - p 細ta n.o at¢ 4
ジ+エン 5 0a (4 21洩g｡ 0.官且 約 Oi) 及 びn aph 紬ale n e･Cr(CO)9 (3細 g｡
a.15醐 01) をT ･H F(10題i)に 溶 解 しこ 液 体窒 素 に よ る 同化 一 袋 空ポ ン プ に
よる 排 気 - 減 圧 下 で の 融 解 を 3 固 く り か え す 串 に よ り 脱 気 を 待 っ た 後 ､
反応液 を オ ー ト ク レ ー プ に 移 し ､ . 水 素
●
を 7 5kg/c虫2 に 充 填 し た ｡ 45oC の
抽浴 申 で ､
.マ グ ネ チ ッ ク ス タ - ラ - に よ り 2 3時 闘 技押 し た ｡ 反応 終 了
後は室温 に も ど し ､ 空 気 中 で 触媒 が 分解 す る ま で 撹 押 し た ｡ こ の 反 応 液
の 溶媒 を留 意 し て 得 ら れ る 残 留物 を シリ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ
ー (et he r･.he x a n,8 = 1;3 0)に て 精製 す る こ と に よ り 目 的 と す る 5 4a (39 8
帆 95完)が 無 色 油状 物 と し て 得 られ た ｡
IR γ(n e at)･: 2 950,174 5,835,75 5.
1H一 打端正 6(CDCla) : 5.4 0(初 ,2 H),5.1 8(bt,J三7Hz ,lH),4.8 2(JB,1H),
9. 65(s,3H),3. 40- 3. 8 0(恥 1 H),1.0 0- 2. 5 0(zB,26 H)｡0.90(s ,9H),
0. 88(s ,9 H)｡0.00(s ,12 N).
xs苅/冨 : 53畠･(H◆ - t 紬),5 03,46 0,403,389,329,29 7,2 15,20 1,179.i7 1,
149,14 7,117.105.9 1,7 9,75,73(bp).6 7.
H定一 ガS : 535.36
'
4 2(c alcd fo r C8 ｡H5
'
▲0.Si空; 5 35. 363 9, 推
◆
-
t8u).
各種 u 鎖 を も つ
5 8a - 6 0a 及 び
51a - 5 3a 及 び 43 も同 様 に 道 元 し 55a - 57a な ら び に
61 を 得 た ｡■ 以 下 に そ の ス ペ ク ト ル デ ー タ を 示 す ｡
吐!旦吐⊥ 蜘 +旦堕とょ盟ヒ
吐 迦 ヒ
也
IR γ(n e at) ･. 2950,17 45,835,775.
1H- NH R 6(CDCl.) : 5. 50(臥 ,2
1
H),5.2 3(I.I:7Hz .1H).3. 68(s .3N).3. 50
- 4. 00(～,2 H),1. 00- 2. 70(血 ,24 H),0.9 8(s.9 H),
0. 88(a ,9n).0. 03(a ,6H),0.0 0(s , 柑).
XSJh/Z : 533(X◆ - tBu).52 l.45 8.389,36 3.3 2 7,2 13,20 1,179.17 1,1 47.
1 33,13 1,12 9,119,11 7,10 5,9 1,7 9,75,73(hp).67.
- 1 1 9 -
HR- HS : 533･ 3 耶7(c alcd fo rC与 0鮎 304S i之; 533. 347 9, 那 - も 恥).
畢生 吐と+払旦蔓エ旦旦ヱ 班 よ
旦里旦 蝉 旦追
也
川 γ(n e at) : 29 60,294 0,1745.83 5,77 5.
'H- 醐R 6(.CD Cl3) : 5.5 0(a,2H).5. 18(EI,2･H),4.
'
1 8(Bl,1 W),3.7 0(s ,
3 H).3･75(初,1n),1. 00- 2. 70(丑 ,2 2 H),1. 7 4(s ,3 H),1. 6 3(s ,3 H),0 .90
(洩,21H),0.00(s ,12 H).
革S D/Z : 631(H
◆
- He),59 0,58 9(H' - tBu),514,4 57.389,3 84,3 63,201,
179.17 l,14 7.10 9,lob.95,81,75,73(bp),69,4 1.
H R- HS : 589･ 413 7(c alcd fo r C94HoIO-S i虫; 5 89.4 105, 封◆ - もBu).
皿et hyl (1S.5S.6R 虻 butyl diIやe7R)- ト! !hylsilylo xy- 6-【3(a)一里旦旦_I_
-
蝉 ニ
也
IR γ(n e at) : 2 980.2 940,1745.840,78 0.
1H- N NR 6(C DC13) : 5･4 5(”,2 H).5.2 0(bt,I: 悶 z .1H),3. 62(s .3 H),
3･60- 4･ 20(卦,2H),1･00- 2. 80(加 ,9H)｡1. 74(t,J王2Hヱ ,3H),0 .87(初,
2 1H),0.0 0(s ,12 H).
HSA/z ; 6 02(H'),54 6,54 5(H' - tBu).5 21,4 70.38 9.36 3,22 5.171,1 47.
117,10 5,91,79,7 5,73(bp).
m 一 括S : 545･34 9 8(c alcd fo rCさIH, .0.Si虫; 5 45. 34 80. H･ - tBu).
58a の ス ペ ク ト ル デ ー タ は 以 下 の 通り で あ る ｡
IR γ(n e at) : 2960.2940,1745,840,7 &0.
1 = m 6(C DC18) :‾6 ･25(dd,I:15.11 批. ”).5 .9 5(a.∫:l lHz ,1H),
5･ 40 - 5 ･80(沖,3 H).3･7 1(s ,3 H).3. 50- 4. 3 0(ヵ,2H),3. 12(a,I;7 Hz,
2 H)･l･･00- 2･ 70(血 ･1 8H).1･7 B(I.∫:2iz.3 H),0. 90(D ,21 H),0.0 0(a .
12H).
村S 巾/Z : 60 0(X'),5 85(X◆ - He),559,54 3(N' - t h),468.177.17 1.14 7,
- 1 2 0 -
117,75.7 3(bp).
珊 一 対S : 600. 4 039(c a且cd for C3 5He oO4Si空; 60 0.403 0, 世＋).
59a の ス ペ ク トル ヂ - タ は 以 下 の 通 り で あ る ｡
一
一 ■一 - 一
●■
柑 γ(m B aり : 29 60,2 950,17 45,840,780.
1H-N 加R 6(巳D C19) : 5｡ 4 8(判 ,4u),5 .20(b息,J三7Hz.1H),3.95(n ,1H).
3. 70(” ,1H),3｡6 5(s ,3H),1. 00- 2 .6 0(m｡1 8 H),1.6 0(忠,J:6 批,3n),
0.9 0(y[,2 1H),0. 00(a ,12 H)I
拭S カ/Z : 589(H' - He),5 47(H' J Bu),52 1｡515,3 89.363,3 09,257,22 5,
20 1,17 1.147,iO 5,75,?3(bp),55.
HR- HS : 547.3629(calcd fo rC舌IH5 504S ie; 54 7. 3635, H＋ - t8u).
旦吐 の N M. R デ ー タ は 以 下 の 通り で あ る ｡ 旦旦旦 は 5b と の 混 合物 と し
て し か 得 ら れ な い 為 ､ 混 合物 の デ ー タ か ら 5 7a の ピ ー ク を 差 引 い た 借
を示す ｡
IH-さ柑R 6(e DC13) : 5. 0¢- 6 .5 0(求,7Ⅶ),3. 62(s ,3 H),3. 60- 4.20(p ,
2H),3. 08(a,J=8 舶,2H),1. 00- 2. 7¢(D ,15 H).0. 90(舟,2 川),0 .OO(s.
12 H).
岨 ヱ旦地盤空
&
IR γ(n e at) : 29S O,174 2.1715.
'祐一 N粥R 6(CDC 19) : 5.2 0(bt,3:7 舶, ll H),4 .6 2(bs ,1 H),3. 20- 4. 10(初 ,
3fI),3. 66(s ,3H).1. 00- 3. 10(漁.3 4拭).
放S 初/芝 : 36 2(H◆ - DH P),3 4
'
(H' - TH POH),23
1
,2 32,179,149,14 5,13 1.85
(bp),69,67,57,43,4 1.
HR一 視S : 362. 244 9(c alcd fo r Ce eH9 40一; 3 62. 24 54, 祇◆ - DH P).
- 1 2 1 -
也 ニ
bicyclo【3. 3.0】o旦!二旦ニ旦担 吐
シ I)ル 体 54a (80粥 , 0. 13m ol)の T H F清 瀬(1洩1)に tetr a- nJ
butyla MOniu 力flu o ride の T H F溶 液(1 讃, 0･ 3 紬1, 0･3 紬zD Ol) を加え､
室温 で 13時 間祝 辞 し た ｡ 反 応 液 に 飽 和 食 塩 水 を 加 え ､ 酢 酸 エ チ ル で抽
出 し ､ 無水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 留意 し て 得 ら れ る 残留初
を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ - (Bthe r)に て 精 製 す る こ とによ
り 目 的 と する ジ オ ー ル 62a (59ng, l oos)が 無色 油 状物 と し て 得 られ た .
得 ら れ た化 合物 の ス ペ ク ト ル デ ー タ は 文 献 値o k )と 良 い 一 致 を 示 した .
各種 u 鎖 を も つ 55a - 5 7a も 同 様 に シ リ ル 基 を 脱 保 護 し ､ 担旦 - 担旦 を
得 た ｡ 以 下 に そ の ス ペ ク トル デ ー タ を示 す ｡
岨 ヒ
也
柑 γ(n e at) : 340 0,296 0.1T42.
1H- NHR6(CDC13) : 5.5 0(E[,2 H).5 .2 0(t,∫:7 Hz. 柑),3. 6 7(s ,3 H),3.50
- 3.9 0(1,2Ⅵ),2 .7 2(s .2n),1. QO - 2｡5 0く旬 ,24 H).
KSA/王 ･. 344(甘◆ - 拭eO),32S(X＋ - 2 n全0),3 00,27 5,257.24 7,119,1 49,145,
131,11 9,1 17,105,97,95,93.9 1.8 1,7 9,7 7,69(bp).S7,57,55.
HR- HS : 34 4.2 366(c alcd fo r C空eH3 皇03 ･, 344. 2 349, 拭◆ - H会0).
也
生 地
IR γ(n e at) ; 340 0,294 0,1745.
1∬- 打iR 6(C DCli) : 5.5 0(B[,2 E),5. 26(” .2 H),4. 15(a .1 H),3. 6 8(s ,
3H),3. 6 8(Jb,1H),2.90(bs,2H),1.6 8(s ,3 H),1. 60(s ,3 F).1. 00- 2 .6O.
(力 ,22 H),0. 92(a.I:6Hz .3 H).
讃S JI/軍 : 4 00(H
◆
- HeO),3 82(X◆ - 2HeO).3 39,3 15,247,24 6,24 5.23 3,232,
219
,
20 1
,
17 9
,
147
.131,119,117.1 09,10 5,93,91,81,79,69(bp).55.41.
- 1 22 -
HM S
･
. 400.29 78(ca且cd 雷o吏 C全｡H4 083;.4 00･ 29 7
.
5, 光す - HeO)･
【aユD2
O
: ＋67
o
(c ¢｡9 72, 鮮80 H)
如 ニ
&
zR γ(n e at) ; 3 40,2 94 0.174 2｡
IH- N光正 6(CDC l8) ; 5 .5 5(ヵ ｡2H),5｡ 24(忠,J =? 氾冨 ,1H),亀｡0 6(孤 ,1H),3｡ 66
(s .3H),3. 67(初 ,1H),1. ?8(I,3:2 h,3H),1 ｡06- 2. 70(執,20H),0･9 8(軸,
3H).
HSEb/Z : 3 56(拭◆ - H20),33 8(輯● - 2H皇0),3 12,2 05,且67,150,149(bp),105.
10 4,83,78,71,7 0,6 9,5 7,5 6,5 5,亀3,4 1. ,
J
苫R- H S : 37 4. 2 m 8(calcd fo r C之SHさ.0&; 37 4.2 47 8, H◆).
【a】D空｡ : ＋6 7
●
(c 0. 97 2, 誠BO n)
(1S,5 S_,6_Fl?旦と 地 :
[3.3. 07o ct- 21 e n 8- A 3 ･ C - pe nta n oic aci d主a
メ チ ル エ ス テ ル 6 2a (4 5RLg, 0. 12m ol)q) メタ ノ ー ル 溶 液(lzn)に10宝
水由= ヒナ ト リウ ム 水 溶 液(1.ODl, 2. 5 = ol) を加 え ､ 0
.C で 13時 間撹 辞
し た ｡ エ ー テ ル で 希釈 後 ､ 1 0X塩 酸 水 溶 液 に て 中 和 し ､ メ タ ノ ー ル を 減
圧下で 留去 した ｡ 残留 水 屑 を 10X塩 酸水 溶 液 に て 酸性 化 し ､ 酢酸 エ チ ル
で抽 出 し て 得 ら れ る 有 機層 を 銀水 硫 較 マ グネ シ ウ ム セ 乾燥 後 ､ 清輝を留
意す る こ と に よ り 自 的 と す る カ ル バ サ イ ク リ ン(旦)(4 紬g, loos)が 得 ら
れ た ｡ 得 ら れ た 化 合 物 の ス ペ ク ト ル デ ー タ は 文 献値
o k 'と 良 い 一 致 を示
し た ｡
各種 u 鎖 を も つ 6 3a - 65a 及び ジ ュ ン 体 4 6a - 49a も 同様 に加水分解 し ､
3 - 5 及 び 69a - 72a を得 た ｡ 以 下 に そ の t R及び N M Rデ ー タ を示 す ｡
A
hydm xybicyclo【3.3. 叶 担 由
- 1 2 3 -
I R γ(n ¢at) : 3 350,2 9名O,1705.
1H- 封洪R 6(C DCl争) : 5｡ 亀2(劫 ｡2 H),5 ･2 2(bt,I:7 H2 .1 H),3. 2 8- 3. 96(封.
5t7),1. 00- 2.5 2(執 ,2 4H)｡
地
軸
I瓦 γ(n eat) ; 34 00,2940,1712.
I
lH- 柑R 6(C DCl8) : 5. 40- 5. 90(n ,4H),4. 90- 5. 40(初 ,2 H),4. 15(BI,
1 H).3. 70(甘.1H),1. 6 8(s ,3H).1. 60(s ,3 H),1. 00- 2.7O(劫 ,2 2H),0. 92
(a,I:61ほ.3 H).
姐 望吐旦虹生
地 旦+ 盟
IR γ(m e at) : 340 0,29 50.17 12.
1H- 糊R 6(CD Cl与) : 5. 60(初 ,2H),5. 26(I,3=7 Rz , ”),4. 1 0(軸,1 H)｡3.76
(”,1H),3. 15() ,3 H),1. 80(t,∫:2F[z ,3 H),1. 10- 2. 70(zb,1 8H).1.0 0,
0.96(e a ch a,I:7Hz ,total 3t]).
班
吐 吐
I R γ(n e at) : 3350,2950.17 15.
iH- 醐R 6(CDC 13) : 8. 34(a,∫:1 柑z ,1/3. 2 H),6'06(a,1=1 1Hz ,
2･2/3･ 2H),5. 65()I,3H),5.45(初,1tl),3. 70- 4. 40･(E[,3 H),3. 10(zu,1H),
1･ 10- 2.9 0(甘,19 H),0.90
'
(初 ,3J).
蝉 ニ
担エ旦 軸
I R y(n eat) ･. 3 350,2 950,1715.
1 = HR 6(C DC13) : 6. 32(a,J=16 Hz ,1/3
■
. 2 H),6. 04(a,J=12 Hz,
2･ 2/3･ 2H),5･54(山 .3H),5. 43(),1 H),3. 65- 41+6 0(). 叩),3. 10(加,1 H),
- I 1 2 4 -
且｡ 10- 2.9 0(讃,l o w).
地 聖
細
川 y(n eat) ; 3 350,295 0,五官15.
1H- W紙R 8(C DC且3) : 6.3 0(a,3=lS H冨且/3.2 H),8 .02(a,3:且且‡ほ ,
2. 2/･3. 2祝),5｡ 28- 5｡ 72(初,4H),5. 且2(I,∫:7H冨 ｡ 且H),亀. 2亀(軸,且H),3. 82
(》, 柑),1. S8(a ,3 W),1. 6 1(s ,3 n),1.0 0- 3. 30(港 ,23H),0｡9 3(a,3: 閑 冨 ,
3 H)｡
組
曲
IR γ(n eat) ･. 33 50,295 0,且7 15.
IH- 村瀬R 6(C DCls) : 6. 3 2(a,∫:16 H芝 ,1/3.2 W),6. 04(a,I:llHz ,
2. 2/3. 2H),5.2 0- 5. 90(習 ,4H),3 .70- 亀･ 3 0(笥 ,2n),1･ 81(t｡3≡叩z ,
3 H).1.6 0- 3.3 0(初,19 H),1. 01,0. 98(e a ch a,∫:7 恥
●
tota1 3u).
- 1 2 5 -
弟 1 章 ､ 第 3 節 に 関 す る 実 験
堅主旦旦主上担 迎 ニヒ
主旦 幽
ジ ュ ン き旦(500粥 , 1･ 0 8m ol)の メ タ ノ ー ル 溶 液(10nl)に 1昭 パ ラジ
ウ ム 炭 素(120柑) を 加え 水 素 雰 囲 気 下 室 温 に て 1時 間 撹 押 し た ｡ 硝 酸銀
シ リ カゲ ル プ レ ー ト に よ る T L C(Othe r:he x a n e; 1:2, Rf: Z
_
-呈旦 ≡
o. 16. i-旦旦 : 0. 23, 技 : 0. 29. 姓 = 0.3 5) に て 原 料 ジ ュ ン の 消失を
確 認後 ､ 反 応液 を ハ イ パ ー フ ロ ー セ ル に て ろ 過 し ､ 溶 媒 を留 意 し て 得ら
れ る 残留 物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (He rck社 製 ロ ー バ
ー カ ラ ム , Ot he r :he xan e = 1:5) を 繰 返し て 精 製 す る こ と に よ り ､ 低塩
性成分 と し て 飽和 休 互生(65叫 . la‡) を､ 高 樋 性 成分 と し て 目 的 と する
部分道 元 拝 Li(435叫 , 87駕) を 水 色 油 状物 と し て 得 る こ と が で き た (こ
の も の に は 3‡程 度 の 1,4 - 道元 体 呈旦(a nd /o r 嬰)が 含 ま れ る が ､ 後の
u 鎖 導入 過 程 の ユ ノ ン の 段 階 で 容 易 に 除 去 さ れ た) ｡ 旦旦 の ス ペ ク ト ル
デ ー タ は 以 下 の 通り で あ る ｡
I R γ(n e at) A. 295 0.28 80.1745,840.
1H- 榊R 6(C DC13) i 5.25(A,I:1 Hz ,1H).4. 6 0(bs ,1E),3. 65(s ,3 H),
3.25 - 4 .1 0(知.5n).2 .90(A.1tI),I. 05- 2. 6 5くEL,20tI),0. 90(s ,9 E),
0. 05(s ,6H).
HS 加/I :4 35(H◆ 一 汁eO),40 9(H' - tBu).3 25(H' - D”P, t8u),30 7,2 33,15 9,
85(bp),7 5,73. ,
HR- HS : 3 25. 1841(calcd. for Cl ?H全.0.S i; 325. 1834.H' - D”P, tBu).
-
･
･ 1 2 6 -
姓 の ス ペ ク ト ル デ
- タ は 以 下 の 通 り で あ る ｡
ⅠR γ(n e at) ; 294 0,且74 5, 朗0.
1H一 打粥R 6(C
I
DC 18) : 名｡6 8(bs ,且H),3. 69(s ｡3H),3.亀0 - 4. 20(z)｡5 H),
1｡0 5- 2. 40(E),24 附),0. 89(s ,9 H),0｡ 03(s ｡6H).
推S 田/Z :4 37(拭● - X¢0), 舶 i(裾◆ - も 馳),i5 9,85(bp).75｡
必 土
地
シリ ル 体 技r(15 如豆, o. 33m ol)の T Ⅰ‡ F溶 液(2カl)に tetr a- nJ
butyla n Ⅶo niu 劫 flu o ride の T H F溶 液(1H? 0･ 紬1) を 加え ､ 室 温 で 5時
間税押 し た ｡ 飽 和食 塩 水 を 加 え た 後 ､
■ T H Fを 留意 し て 得
‾
ら れ る 水 屑を
エ ー テ ル に て 抽 出 し た ｡ エ ー テ ル 層.を 熱水 硫酸 マ グネ シ ウ ム で 乾 燥後 ､
溶媒を留 意 し て 得 ら れ る 残 留 物を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー
(eth8 r :he x a n 8: 3:2)に て 精製 す る こ と に よ り ､ ア ル コ ー ル 堕(10 9mg,
9蛸)が 得 ら れ ､ 原料 の シ リ ル 体 旦旦(9粥 ,6X) を回 収 し た ｡
IR γ(n e at) ; 34 80,295 0,28 80.1740.
1WHR 6(CDC13) : 5 .25(a,∫:1 批｡1n).4. 60(E[, 1H),3
'
. 6 6(s ,3H),3･ 3 0-
4. 10(EL,5 H),3.00(n ,1H),1. 00- 2.6 5(Jn.21 H).
HSm/z :3 52.(H').3 34(H' - H20),26 8(祝◆ -D ”P),2 50,85(bp),S7,5 7.4 1･
HR- MS : 2 68. 1688(calcd. fo r C1 5He .04; 26 8. 167 3,拭
◆
- DHP).
空生 地 土
&
ア ル コ ー ル 7 5(109帆 0.3 1m ol) 及び ト リ エ チ ル ア ミ ン(0･ 2 紬1)め
- 1 2 7 -
D M S O溶 液 (3｡5わ1)に ､ 三 酸化 イ オ ウ ･ ビリ ジ ン 錯件 (14 8血g,
o. 93m ol)の D M S O港沖(2｡5劫1) を 室 温に て 加 えヾ 20分 間 撹押 し た ｡ 反
応液を 氷水(20遡1)に あ け ､･エ ー テ ル で 細 山 し た ｡ エ ー テ ル 膚 を水 及び飽
和 食塩 水 に て 洗 浄 し ､ 無 水 硫酸 マ グネ シ ウ ム で 乾 燥後 ､ 溶 媒 を留 意する
こ と に より ア ル デ ヒ ド(lo o耶)が 得 ら れ た ｡ 一 方 ､ 水 素 化 ナ トリ ウ ム(油
性6哨 , 17粥 , 0. 4 3= o1) をペ ン タ ン に て 洗 浄後 ､ T H F(3nl)に 懸掬し ､
di血et hyl -2- ¢x oh8ptylpho spho n ate (10 3粥 , 0. 47ち初¢1) を 加え ､ ･30分間
室 温で 祝 押 し た ｡ こ こ へ 先 ほ ど の ア ル デ ヒ ドq)粗 生 成物 の T H F由液
(1.5JBl) を 加え ､ 重浪 で 更 に 4 0分 間撹 拝 し た ｡･ 反応 液 に 酢 酸(0.llnl) 杏
加 え更 に 撹 押 す る こ と に より 生 じ る 沈澱 を ろ 則 し ､ ろ 液 の 溶 蝶 を 留意し
て 得ら れ る 残 留 物を シ I). カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (Ot he r :
he x a n e: 2:5)に て 絹製す る こ と に よ り 目 的 と す る ユ ノ ン 迎 (01払g｡
73‡)が 得ら れ た ｡ こ の と き ､ 道 元 反 応 に より 副 生 し ､ 僅 か に 混 入 し て い
た 1,.4一 過 元 体 に 由来 す る ユ ノシは 高 樋 性 成 分 と し て 除 去 す る こ と が で
き た .
柑
.
γ(n e at) : 2 950.17 40.169 8.167 5,1 62 5.
IH- 糊R 6(CDC18) :
.
6･ 80(初 ,l H).6･ 17(d d.I:16.4 Hz ,1 H),5･ 30(a,
J:lHz ,1f(),4. 65,4. 55(e ach bs ,1 H),3. 68(i ,3 H),3. 2 0I- 4. 10(油 ,3H),
3.00(斗,1 H).1. 00- 2.60(J8.2 8 H),0 .9 0(t,I:61ほ. lan).
XS.A/ヱ : 41 5(H
◆
-0伽).36 2(X◆ - DJ P).3 44(H◆ - TH POH).3 1 8,99,85(bp).
HR- XS: 362. 24 73(calcd. fo r C壬生tl3 40一 ･, 3 6 2.24 55,競◆ - D”P).
以 下
て
､ 各 種 u＼鎖 を も つ ユ ノ ン も 同 株 に し て 対 応 す る ケ トホ ス ホネ - トと
の 反応 に よ り 得 る こ と が で き た の で ､ そ の ス ペ ク ト ル デ ー タ を 示 す ｡
- 1 2 8 -
拙 とと
i!i 軸
IR γ(n ㊤at) ; 295 0,2 880.i74 2,且甲98｡16 72,1 628.
1H- WN 記 6(CDC且9) : 6｡ 8O(也 ,1 H),6 ｡20(d d,J=15｡4 舶｡且H),5. 2 8(bs ,
1H),4. 63,4 .50(e a ch bs, 捕).3. 80(沖 ,2 H),3. 68(s ,3H),3. 50(汲 .1H),
3. 05(” ,2H),1. 10- 2.6 O(D ,2 8H).
#S遜/Z : 413畑 ◆ - O Me),3SO(封◆ - D”P)｡34 2(M' - 】潤POH).3 16,273,97,91,
85(bp),69,67,57.5 5,43,4 1.
討R- 封S I. 3 60. 23 18(c?led. fo r C之e耳3 全0&; 3S O. 2299,H◆ - D”P)｡
空吐吐L虫旦 迎
hydr op yr a nylo xybicyclo[3. 3.0】ocト2- O n e-i- penta n oate
柑 γ(n e at) : 295 0,28 80.1742 ,169 8,16 72,16 28.
1H一 対XR 6(CDC13) .･ 6 . 80(沖,1 H)｡6. 25(dd,3:15.4 馳.1 討),5.2 8(bs ,
柑),4. 65,4.5 0(e a ch■bs ,1H),3. 66(s ,3 H),3. 25- 4 .1 5(初,3H),3. 00
(加｡1H)｡1.20- 2 . 80(叫,27H),1. 10(a,I:7 Hz .3 H),0.8 8(t.J=6 Hz .三柑).
故S A/冨 : 429(H◆ - O 汝e),3 76(H◆ 一 DHP),35 8(H◆ - T HPOH),3 32,273.149,91,
85(bp),57,55,43,4 1.
” - HS : 37 6.260 1(c alcd. fo r Ce 8H3 80. ; 3 76. 26 11,H＋ - Df(P).
地
軸
IR γ(n e-at) : 295 0,28 80,1742,1 6g2,162 2.
- 1 2 9 -
lH- W托R 8(CD C18) : 6･3 5- 7. 15(丑 ,2H),5 .2 8(bs .1H).4.6 6,亀 .5 0(B ach
bs
,
1H),3. 80(Jn,2 H),3. 65(s ,3 H),3.4 8く血 ,1H),3. 00(A ,1 H).1｡ 00～
2.70(EL,32 H),0.8 8(i.I:6 Hz .3H).
H S瓜/Z : 44 3(H◆ - 0 舶),
1
3 90(H◆ - D ”P),3 72(H' - T H PO H),3 46,2 悶,99,85
(bp),5 7,55.43,41,29.
HR- NS : 39 0.27 84(c alcd.fo r C空4H3 804; 39 0. 275 8,拭◆ - D ”P).
也
tetr ahydr opyr a nylo xyb icyclo【3 . 3. 0】o cト2- O n e- 3- pe nta n o at¢
I R γ(n e at) : 29 50,2 880.174 2,169 8,167 2.1 62 8.
'血- ㈹R 6(CD C19) : 6. 75(A,1H),6. 20(dd,I:1 5,4 Hz .
､
1t!).5.2 8(bs ,1n),
5. 10(t,J=7 n2),4. 65,4. 50(e ach bs ,1H),3. 80(也 ,2 H) ,3 .6 8(s ,3H),
3.50(nL.1H),3.00.(初.1n),1.0 0- 2. 70(JB,33 H),0.9 5(a.J=6Hz ,3 J).
XSJ8/Z : 4 69(H◆ -0 舶),416(#' - D ”P),
一
39 8(N◆ - T 肝O J).3 72,167,14 9
(bp),l og,85,7 1,69,5 7,5 5.4 3,41,29.
” - N S; 4 16. 2920(c alcd.fo r C色｡H4 .04 ･. 4 16. 2923,H' - D HP).
里旦 出 立生地吐虹
蜘 旦吐
ユ ノ ン ヨ旦(32叩 . 0 . 07 2= ol)の メ タ ノ ー ル 溶 液(5血1)に ､ - 20●C にて
過剰 の 水 素 化 ホウ 素 ナ ト リウ ム を 加 え ､ 20分 間 撹押 し た ｡ ア セ ト ン を加
1
え て 反 応を 停止 し ､ 室 温 ま で 昇 温 後 ､ 飽和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水溶 液 を加
え ､ 減圧 下 メ タ ノ ー ル を留 意 し た ｡ 残留 水 屑 を エ ー テ ル で 抽 出 し ､ 熊求
硫酸 マ グネ シ ウ ム セ 乾 燥 後溶 媒を 留 去 す る こ と に よ り ア ル コ ー ル (粗生
- 1 3 0 -
成物 , C 且5 α , β 雨具性 体混 合 軌 32粥 ) が 得 ら れ た ｡
IR γ(n e at) ･. 34 70,32 30｡29 50｡2880,且7 亀2.
1H- ぜ拭R 6(CD C13) : 5. 57(初 ,2H),5. 2 8(bs ,i m),4｡ 62(bs , 柑),3.25-
4. 30(過 ,8H),2｡9 8(現 , 柑),0. 65- 2｡ 65(灘)｡
HS血/冨 1. 亀30(H＋ - H色O),34 6(H＋ 一 閃PO H)｡32 8｡302,85(bp)｡
姓R- 脂 : 43 0.3 065(calcd. fo r Ce '封｡ 盆0.; 4 3 0.30 80,朗｡ - H20).
迅¢th 組 =13(S)-hydr o xy - a- ト octenyl卜
bicyclo【3. 3. 0)oct- 2- e n¢ - 3- pe nta n o at8 (門 a
得ら れ た 粗 ア ル コ ー ル(32ng, 0 .072m ol) を 酢酸 : 求 ; T lⅠ F(3･. 1:i)
の混合 績(0 .5加1)に 溶 解 し ､ 4 5- 5 0●Cで 5時 間 祝 辞 した ｡ エ ー テ ル で 希
釈後 ､ 水 冷 下飽和重 曹水 で 中軸 し ､ - た ん 溶媒を留 会 し て T H Fを除き ､
残留水 屑を 再 び エ ー テ ル で 紬 出 し た ｡ エ - テ ル 層 は 飽和 食 塩水 に て 洗浄
し ､ 氷 水硫 酸 マ グネ シ ウ ム で 乾 燥 後 ､ 溶媒 を 留 意 し て 得 ら れ る 残留 拘杏
シI)カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (Othe r :he x a n e: 5:1 - eth,e r:
抄¢tha n ol : 4 0:1)に て 精 製す る こ と に より ､ 低 極性 成分 と し て 15P - ジ
オ ー ル 7 7b (7Jng, 26駕)､ 高 祖 性 成 分 と し て 15α - ジ オ ー ル 7 7a (1 細g｡
48笈)が 得 ら れ た ｡ 以 下 に 7 7a の ス ペ ク ト ル を 示 す ｡ 旋 光 度 以 外 は 77 b
も同様 の ス ペ ク ト ル 示 し た ｡
IR γ(n eat) : 34 00,2950,2930 ,2 870,174 2.
1H一 打HR 6(C DC13) : 5. 60(J),2 H),5. 32(bs ,1 n),4. 12(封 ,1n).3. 80(7D,
1 H),3. 59(s ,3 H).3 .00(JD,1月).0. 80- 2. 60(El).
XSJn/Z : 346(X◆ - HeO),32 8.3 15,30 2.23 2,180,179,14 8,145i133,1 3 1,
129,119,117,107,106,105,99,95 ,93,9 l,81,79,71,67.55,43(bp),4 1.
- 1 3 1 -
H 官一 班S : 346｡ 25 16(c alcd. fo r C全会H8 -08; 34 6. 2499･. 淑◆ - HeO).
【α】D空0 i ＋10o (c 0. 54 6, 舶 OH).
捜 と 同様 に 各 種 u 鎖 誘 導 体 屯還 元 ､ 脱 保護 を 行 う こ と に よ り 対応する
ジ オ ー ル が 得 ら れ た ｡ 以 下 に そ の ス ペ ク ト ル デ ー タ を示 し た ｡
聖地吐 血
hydrop yr a nylo xybicyclot3. 3. 0】o ct - 2 - O n e- 3- pe nta n o ate
IR γ(n e at) : 3 500,2950,2 880｡1 74 2.
1
.汁 - NWR 6(CD C19) : 5. 62(恥 ,2 托).5. 30(bs , 1H),4. 62(bs ,1H),3. 20-
4. 00(b ,7 n),2. 95(也.1n).0.7 0- 2. 60(J) .
拭S n/之 : 44 4(耕◆ -野生0),3S O(H◆ - T H POH).34 2,3 16,167,1 49(bp).85,71.
57,43,4 l.
TIC- 甘S ･. 360. 265 0(calcd. fo r C会 3H3●05 ･, 3 60. 26 62, X' - T HPOtI).
堅主吐L 姐 旦ヒ吐吐墜旦:と旦吐吐ヒ虹ヒ
幽 旦吐
I R y(n e at) : 3 400,2 950,2 880.1 74 0.
1H-I川R 6(C DC18) : 5.6 0(也 ,2 H),5. 33(bs , ”),3. ･9 9(m.,1H),3.75(A,
1 H),3. 69(s,3 H).3. 00(浄 ,1H),1. 10- 2.6 0(a ,23 E).0. 9 0(屯 ,6H).
封S 也/王 ･･ 360(X' -一eo).342.316,27 5,1 67,14 9(bp),57,4 3,41.
71R- HS : 3 60. 26 62(c alcd.fo rCe さ封3 809; 36 0. 2662, 耳◆ - n虫D)｡
吐 逆旦 拠 二上皇, ト din ethyl- 3 - hydr o xy - a- 1 - octe nyl)- ㍗
- 1 3 2 - I
幽
IR γ(n e at) : 35 00,3 21 O,2 950｡2 88¢,174 2.
1H-‡柑R 8(8 DC13) : 5.6 ¢(q,2H).5 ｡27(bs,1郎 ｡4｡ 65(bs ,1H),3. 20-
4. 10(n ,7H),2. 9 8(靖,1B),0.7 0- 2.7 Oく初).
HS n/芝 : 374(H◆ - T H PO H)
.
,
356,3 30,85(bp),57･
HR- 約 ; 374. 2804(calcd fo r C色一日き803 ･. 3 7亀.2818,粥◆ - T HPO H).
5 S,6 R,7 R)- S- (4,4二重阜n_叫 吐!二蔓皇室_)二!哩吐 些里二虹旦二 幽 二好ethyl (1氏
也
IR γ(n e at) : 34 20,2950.2880,174 0.
1H- NHR 6(CD C13) : 5. 5 5(祖,2H),5. 33(bs ,1 H),3 .85(漁,2 H),3. 69(a ,
3 H),3. 0 0(n,1H),1. 10- 2. 60(放),0. 88(知,9 u).
HSE[/Z : 374(讃◆ - HeO).3 56,330,27 6,2 75.24 3,179,121,105,9 5i9 1,
■
7 9,
･ 57
●
(bp),55,43,41.
?R- HS : 374. 2 816(calcd二fo r Ce 一恥 ｡0争; 374. 281 8, H' - H皇0).
也 望旦堕吐とと
幽 里旦旦吐
IR γ(n e at) : 3 4 80,29 50,細80,1 740.
1H- 醐R 6(CD.C19)
･
. 5. 50(滋 ,2 H).5.2 5(bs ,1H),4.6 0(bs ,1H),3.3 0-
4. 00(A ,5H),2.9 5(臥,1H),1.0 0- 2. 70(祖).
NS )/z :3 44(媒◆ 一 門 PO H).32年.30 0,1S7.149(bp).85,71,70,5 7.55,4 3,
4 1.
m - HS : 34 4. 2354(calcd. fo r C皇 空封9 会09; 3 44. 234 9, #
◆
一 TH POH).
･ - I 1 3 3 -
里生垣⊥ 地 ニ
旺 地
柑 γ(neat) : 34 00,29Ao,174 0.
1H- 柑R 6(CDC19) : 5. 60(i,2 H).5 .3 2(bs ,1 H),3 .85(EL,2 H).3｡ 67くs .
3tl),3. 00(b ,1 n),1.00- 2.6 0(E-).
XS n/z : 34 4(H' - ?皇0),3 26,300 ,2 75.24 3,232,2 25.199.19 3,1 83.181,
180.17 9,141,1 19,117,105,93,9 1(bp)｡8 1,79,69,6?,5 5,41.
冊 - R S: 344. 23 26(calcd. fo rC2 皇H3 空03; 3 44.23 49. 拭◆ - HeO).
【α】D2 0 : ＋33 o (c 1.33. 舶OH).
里吐吐L 他
生盟主 叫 :
pe nta n o atB
IR γ(n e at) : 34 80.323 0,2950,2 880,1742.
1H- NHR 6(CD C13) : 5.5 5(JB.2 H),5. 23(bs ,1 H),5. 06(I.∫;6 Hz ｡3H),
1
4.60(bs,1H),4. 15(臥.1H),3. 20- 4. 00(也 ,6 H),2.9 5(EI.1H),0. 70-
2.了○(初).
HSDI/z :4 00(X◆ - THPOH),382,3 5 6,167.149(hp).
比R- HS ; 4 00. 2970(c alc丘.fo r C監 OH4 0 9 ･. 4 00.2 975, 拭◆ - T HPO H).
蚊 聖
地 堕吐
IR γ(n e at) : Shoo,294 0.1740.
- 1 3 4 - I
1H- W 凹R 6(CD C且e) : 5. 6O(顎｡2琵)争5 ｡33(bs ｡且H),5. 12(I.3三 和 z ｡1H),
4.22(m ,1H),3. 80(瓢,且H),3｡69(s ,3H)｡3. 00(初 ,1H),且｡ 10- 2.60(初),
o. 9亀(a,J:6 Hz ,3 H)｡
HS汲/Z :400(拭◆ 一 閃盆0),3 82,且09,且07｡且05,9 5.93,91.81,79,6 9(bp),67.
55.4 3,4 1
HR- 讃S .I 4 00. 295 1(ca且cd. fo r Ce oHィoO3; 4 00.2 974, H◆ - H之0).
地
吐旦吐 挫
ジオ ー ル 77a ,(10恥g, 0. O27B)BLOl) をメ タ ノ ー ル(0. 紬1)に溶 解 し ､ D
oc
で 10%水 酸 化 ナ トリ ウ ム 水 溶 液(¢. 紬 1) を加え ､ 同 港 に て 9時 間挽 拝 し
た ｡ 冷却 下 10笈塩酸 水溶 液 に よ っ て中 軸 し ､ 減圧 下 メ タ ノ ー ル を留意後 ､
?朋 - 4 に 調 節 レ ､ 酢 酸 エ チ ル で 抽 出 し た ｡
L 有 機 層 を 飽 和 食 塩水 に て 洗
浄し ､ 無 水 硫酸 マタネ シ ウ ム で 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を 留会 す る こ と に よ りイ ソ
カル バ サ イ ク リ ン 上皇(long ,. 100蔦)が 得 ら れ た ｡ 得 ら れ た 化合物 の ス ペ
ク トル デ ー タ は 文 献値 1 l･ = ).と 良 い
一 致を 示 し た ｡ 【alt)2 0の 値 は ＋8o
(c 0. 54, HeOH)で あ っ た ｡
乙担 と 同 様 に 各種 u 鎖 誘 導体 を 加 水分 解 する こ と に よ り ヱ旦旦 - 型旦 が 得
られ た ｡ 以 下 に の I R及び N MR の デ ー タ を 示す .
地 二
地
I R γ(n e at)
r
: 340 0,2940,2880,1710.
- 1 3 5 -
1H- 附託 8(CD C19) : 5･ 58(歯｡2 姐),5.3 3(bs ,1 W)｡3. 95(加 ,且W),3. 80(A,
1H)｡3. 00(劫 ,1H),1.85- 2. 80(初),i. 10- 1. 80(劫),0. 9 0(也,6 H)｡
地 ニ
也
I R γ(n e at) : 33 50,2 92 0,1725.
1n- 州R 6(C De13) I. 5.6 2(E[,2 R),5. 32(bs ,1n),3. 82(屯 ,2 H),3.0 0(漁 ,
1H),1. 10- 2. 60く)I),0. 85(E[,9tI).
姐
地 軸
I R γ(n e at) : 335
.
0
･29皇o･
.
17 05･
1H- m R 6(CD C19) : 5. 60(n.2H),5. 32(bs , 1H),3.9 0(也 ,2 H),3.0 0(A,
1 I),1.00- 2.70(I).
【α】D皇○ : ＋2 8.6 o (c 0. 37, Xe【柑). ･
こ の 化 合 物は た い へ ん 結 晶 性が 良く ､ 酢酸 エ チ ル ー ヘ キ サ ン よ り 再結
晶す る こ と によ り 鈍 色 粉末(叩 115- 116●C)が 得 ら れ た ｡
姐 二
吐吐 軸
I R γ(n e at) ･. 335 0,2920.17 20.
'H一 附託 6(CDC13) : 5.6 0(丑 ,2 n).5. 33(bs,lH).5. 12(i,I:7 舶,1 H),
4･ 20(甘 ,1H).3.･80(也 ,1 H).3. 00(h l恥 ,i.1 0- 2. 60(El).0. 9 6(a,J=7H2,
3月).
- 1 3 6 -
夢1 牽 ､ 第 4 節 に 関 す る 実験
幽 と
里旦並 班 盟姐
ア ル デ ヒ ド 捜 (1.6 6g, 亀｡ 3
-
紬 b Ol.)の トル エ ン 溶 液(8謁1)に
-7 0.C に て
DI BA Hの ヘ 卑 サ ン 溶 液(1.76拍, 2. 紬 且｡ 5 . 173n 沸¢1) を 加 え､ を の ま ま
45分間祝辞 し た ｡ 反 応 液 に 少 盈の メ タ ノ - ル を 加 え ､ 室 温 ま で 昇海 後 ､
エ - テ ル に て 希釈 し ､ 飽和 食 塩 水 を加 え 有機 層 が 遜明 に な る ま で 挽 挿 し
た｡ エ - テ ル 抽 出 し た 抽 出 液を 無 水硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾燥 後 ､ 溶 媒 を
留意 し て 得 ら れ る 残 留 物を シ I) カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ - (Ot he r
:he xa n e : 5:S)に て 精 製 す る革 に より ア ル コ - ル 墜 (1.64g, 98完)が 無
色油状物 と し て 得 ら れ た ｡
柑 γ (ne at) : 3.43 0,295 0｡838.7 78.
IH一 対H R 6(C DC 18) : 5. 56(bs ｡1 n),4. 62(卦 ,1 H),4.12(s ,2Tl).3. 25-
4. 0 5(負 .5 H),3 .0 0()?,1H),2.0 0- 2. 80(初 ,4 H),1｡00- 2.00(丑,9H),0. 90
(s.9 H).0. 05(8.6 H)｡
HS 払ノz : 3 82(耳◆),29 8(” - DnP),2 41,223,1 59,1
1
49,131,9 1｡85(也?).751 .
HR一 斑S : 298. 19 46(c alcd fo r Cl ｡H9 .0sSi; 29 8｡1 962, H● - D 肝).
姐 ヒ
ヒ 地
ア ル コ - ル 8旦(1.4 8g, 3.8 紬洩01) 及び ト リ フ ユ ニ ル ホ ス フ ィ ン
(I.24g, 4. 74n 血01)の 塩 化 メ チ レ ン 溶 液(25劫1)に ､ 四臭 化 炭素(1.57g｡
4.7 如)I Ol) を -6 0
'
Cで 加 え ､ - 25
.Cま で 昇 温 し な が ら 1時 間抜 粋 し た ｡ 反
応液 に 飽和 重 曹水 を 加 え ､ ユ - テ ル 抽 出 を行 い ､ エ - テ ル 層 は 飽 和食 境
水で 洗 浄後 無 水 硫酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 した ｡ 溶 媒を留 忠 し て 得 ら れ る
残留物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (Othe r :he x a n eI- 1:20)
L- て 掃 射 す る事 に よ り 臭化 物 81 (1･54g. 89鳥)が 得 ら れ た .
I R
.
γ(n e at) ･･ 29 50,83 8,77S･
lH-I柑R 6(CD C13) i 5. 70(bs .1封),4. 60(初, 1H),4.00(s ,2Jl),3.2 5-
- 1 3 7 -
4･ 00(a ,5 恥 串･00(力 ,1H),t2･ 00- 2･7 0(初,4 H),1･0 0? 2･ 00(加｡8H).o.90
(s ,9 H),0. 05(s ,6 H).
HS勤/之 : 36 2(払◆ - D HP),36 8(観◆ - DHP).34 5(X' -T 肝O H),3 43(H' 一 昔HPOn),
281.213.211｡159.14 9,131,9 1,89.85(bp),75.67｡
杜 … S : 3 62. 1 10 7(c aicd fo r C1 .拭会 合8r･OeSi･, 36 2. 10 99. H･ - DHP)
360. 10 94(c alcd
-
fo r CI O放生 08rOeSi; 36 0. 1 1 18. 拭◆ - D班P).
地 上
′
也
臭化物 81 (5 00blg, 1･ 1 2z m ol) 及び 18- c r o w n- 6 (4 4 細g, 1.6 8m ol)
の
■
ァ セ ト ニ トリ ル 清瀬 (25nl)に ､ シ ア ン 化 カリ ウ ム (9悶 , 113叫 ,
1.6 8m o1) を 加え ､ 重 視 で 2時 間挽 押 し た ｡ ア セ ト ニ ト リ ル を 減圧下留
意後 ､ 飽和 重 曹 水を 加 え ､ エ ー テ ル で 抽 出 し た ｡ エ ー テ ル 層 を飽 和食堤
水 に て 洗 浄 し ､ 無水 硫 酸 マ グネ シ ウ ム で 乾 燥 後 ､ 溶媒 を 留 意 し て 得 られ
る 残留 物を シ リ カゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー に て 掃架 す る 革 に より､
目 的 とす る ニ トリ ル 91 (4 35甘g , 99X)が 得 ら れ た ｡
I R γ(n e at) ･. 295 0.2260,17 35.126 0,840,7 80.
1H- N m 6(C DCls) I. 5. 68(bs ,1 H),4. 60(恥, 1粥).3. 25- 4. 10(血,571),
3. 05(初 .1 H),3. 05くs .2H).2.0 0- 2. 80(A,4 H),1.0 0- 2. 0 0(也,8 H),0.90
･(s .9 H).0.0 5(s ,6H).
汁S ”/Z : 307(H' - DH P),29 0.15 9,15 8,86,85(bp),7 5,73.
托R一 世S : 307. 194 8(calcd fo r C1 7汀2f90全S i; 307. 1 965. 姓◆ - D”P)
な お ､ D M S O中 ､ シ ア ン 化 ナ ト リ ウ ム と の 反 応 で 副 生 し てく る 共 役体
と継足 さ れ る 姓 の N M R を以 下 に 示 す ｡
1H- m R 6(CDC ls) : 5. 18(bs .1 H).4.6 0(bs.1H).3. 30- 4.5 0(E),5 H),
2･ 00- 2･ 90(也 ,7 H),1. 00- 1. 95(顎,8H),0 . 87(s ,9 H).0. 0 0(s,6H).
里生地L史 郎 聖 地吐里長立地蔓埋 吐吐主ニユ:
吐生 地 _9t
- 2 - O n e- 3- 6 - cya n o- γ -
- 1 3 8 -
e ntano ate (9 3
diis opr Op yla 劫ine (◎｡ 71れ 5･ 且劫丑0且)の T ‡壬 F溶 液(6･ 紬且)及び 旦-
b8iyl lith iu 丑(1. 50 H, 3. 紬1. 亀｡ 6 M Ol)か ら 調 製 し た L D A溶 液 か ら
1. 紬1を と り ､ ニ トリ ル 旦旦(且0 紬g. 0.26加漁Bl)の T H F溶頼(2｡0知1)托
･78oC で加 え ､ - 7 8oC に て 2 5分 間撹 押 し た ｡ 得 ら れ る 淡 発 色 溶液 に ､ ア
ルデ ヒ ド 9L(5 9D)g｡ 0 ･ 51劫国0且, bp139
.Cn . 紬 勤Hg)の T H F溶液(3.0想1)
を滴下 し ､ - 78
o
C でさ ら に 20分 間 祝 辞 し た ｡ 飽和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水溶
液を加 え て 反 応 を停 止 後 ､ 室 温 ま で 昇 温 し ､ エ ー テ ル 抽 出を 行 っ た ｡ エ
ー テル 層 を 飽和 食 塩水 に て 洗 浄 し ､ 氷水 硫酸 マ グネ シ ウ ム で 乾 燥後 ､ 溶
媒を留意 し て 得 ら れ る 残 留 物 を シ リ カゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー
(etho r･.he x a n o: 1:3 - 1;1, BIet hy18 n e Ch lo ride : eth8 r = 10:1)に て 精
製す る 事 に よ り ､ 目 的 と す る 捜 ( 異性体混合物, 10 紬g, 82宝)が 無 色 油
状物 と し て 得 ら れ た ｡
IR γ(n e at)= : 34 90,295 0,224 0.173 8. 35,7 75.
･H- 血丘 6(C DCl与) : 5.7 5(刀 ,1 H)｡4.5 0(顔 .1 H).3. 66(s
･
, 紺).2.7 0- 亀.20
(灘,9H),1. 10- 2. 7 0(Jl,1 柑).0. 90(s .9 H).0. 0 5(s . 柑〉.
xsか/ヱ : 42i(貿◆＋ ト DHP),40 6(胡◆ ･1- THPOH),3 92.374,3 4 8,334.
.
316;
307,24 2,232,201,196,16 0,159,158,145,1 17,115,89,86,85(bp),75,
7 3,6 7,59,57,4 3,4 l.
HR- HS : 424.254 6(calcd fo r C皇eH3 8封05Si; 4 24. 25 17, X◆ ＋n- D 肝)
岨 ヒ
也
也
里 (30 0ng. 10. 16m ol) 及び トリ エ チ ル ア ミ ン(1･0 紬l｡ 7.･ 35約 01)の 塩
化メ テ レ ン 溶液(5nl)に ､ 塩 化 メ タ ン ス ル ホ ニ ル(0 . 1 紬1, 2 .45血 o1)杏
水冷 下浦 下 し ､ 室 温 で 2 0分 間接辞 し た ｡ 反応 液 に ､ 飽和食塩 水を加 え ､
エ ー テ ル 抽 出 を葡 い ､ 有機 層 を無 水 硫酸 マ グネ シ ウ ム で 乾 燥 し た ｡ 溶描
を留意 し て 得 ら れ る 残 留物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー
(et he r :he x a n B: 1:4)に て 精 製 す る 事 に よ り ､ 低槌 性 成 分と し て
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Z - 86
(24 0粥 , 83菟)､ 高 梅性 成 分 と し て E- 8S(l 舶g, 閑)が モ れ ぞ れ無色油状
物 と して 得 ら れ た . Z
_
一旦竪 の ス ペ ク ト ル デ ー タ を以 下 に示 す ｡
王R γ(n e at) ･. 29 30,22 20,17 35,8 2 8,7 70.
IH一 榊R 6(C DCl.) : 6
■
. 1 0(i.J:7H2,1H)｡6. 05(bs ,l H),4.6 0(鞄, ”),
3. 70(s .3H).3.25- 4. 15紬 ,5 H),3. 1O(n.1H).2. 10- 2. 90(加.8 H),1.00
- 2. 10(初 ,8H).0.9 0(s,9H),0.05(s ,6 H).
HS乃/芸 : 45 8(討◆ 一 光eO)
.
,4 06(H' ＋1- D ”P).3 88(詫◆＋ レT HPO H)｡34 9,34 8.
330
,
25 6,
'
224,196,159,85(hp),75.73.
HR-HS : 40 6.24 12(¢alcd fo r C空e恥 ¢村0-Si; 40 6.2 412, H'＋打一 抑P)
E- 86 の ス ペ ク ト ル デ ー タ は 以 下 の と うり で あ る ｡
I R γ(n e at) : 29 50,22 30,17亀0.16 20,84 0,7 80.
1H一 帖R 6(CD C18) : 6･ 20(i,J:叩‡ .1n),5･ 9 8(bs,1H),4･ 60(初,1m),
3.6 8(s ,3 n),3.30- 4.3 0() ,5Ⅵ),3. 06(A ,1 H),2. 10- 2. 9 0(軸,8H),1.10
- 2.1 0(沸,8 H).0. 90(a ,9X),0. 05(s ,6 H).
鵬 3I/王 : 4 58(X◆ -･h O),4 06(X◆ ◆トDtIP),3 8(H◆＋ ト771POH),349.348,
256.196,15 9,85(bp),75,7 3.
1
nR一 世S ･. 40 6.2 42 3
'
(c alcd fo上 ce eH, ｡W O｡Si; 4 06.24 12, X' ＋H- DHP)
聖旦姐 岨 と上
土吐 軸 :
pe nta n o ate (Z_ - 旦ヱ)
ジ ュ ン Z-86 (85叫 , 0. 17州 Ol) 及び (功ethyl be n z o at8)Cr(CO)9
(lo咋 , 0.0 35h Ml) をア せ ト ン(10}1)に 溶 解 し ､ 液 体 窒素 に よ る 固 化 一兵
空 ポ ン プ に よ る 排 気 - 減 圧 下 で の ･融 解 を 3固 く り か え す事 に よ り 脱 気を
行 っ た 後 ､ ･ 反 応 液 を オ ー トク レ - プ に 移 し ､ 水 素 を 70kg/c 丑全 に 充 填 し
た . 120
●Cの 抽 浴中 で ､ マ グネチ ッ ク ス タ ー ラ ー によ り 1 5時間 撹押 し た ｡
反 応終 了 後 は室 温 に も ど し ､ 空気 中 で 祝辞 後 ､ 溶 媒 を留 意 し て 得 ら れる
残 留 物を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (et h8i:he x a n B: 2:3)に
て 絹 製 する こ と に よ り 目 的 と す る Z-87(8'6bg,
て得 ら れた .
- 1 4 0 -
100‡)が 無 色 油 状物 と し
IR y(n e at) : 295 0,220 0,1740.且6 40.835, 閃5.
1H一首光正 6(C DC19) : 亀. 60(也, 捕),3.66(ら,3 H),3.3 0- 亀こ10(並.5H),2. 00
- 2. 80(初,ll H)1. 10- 2. 00(静, 且ob),0. 90(s ,9H),0｡0 5(a ,6H).
us 劫/監 : 43 亀(溺◆ - もBu)｡39 0(親◆ -つ柑PO)｡3 89(誠◆ - 官羽POH),350,332,22 6,
159,85(bp),75,73.
JR一 視S : 4 粥｡2 365(calcd fo rCe 9H争 8WOsS i; 亀34｡236 1｡ 裾◆ - もBu).
* z-87 の T . H P基 を T B D M S基 に か与サ換 え た 化 合物 の 50 0 耶ほ N M
R の帰属を 図 1 - 1 に 示 す ｡
出L 旦盈盈旦鑑盈昼
z- 87(Song) をベ ン ゼ ン(如l)に 溶 解 し ､ 脱 気 後 ､ パ イ レ ッ ク ス 容 器 及
ぴ 10 州 高 圧 水 銀 ラ ン プ を 用 い て 水 冷 下 ㍍ 時 間 光 用射 を 行 っ た . 反 応
液の溶媒 を留 会 し て 得 られ る残 留物を シ リ カゲ ル カ ラ ム タ ロ マ トグラ フ イ
- (Ot he r.･he x a n e
(16Jag)が 得 ら れ ､
ある E,Z 混 合 物
≡ 5;2)に て 分蝕 す る事 に よ り ､ 健 棒性成 分 と し て
高 梅性 成 分 と し て
E- 87
z- 87(如g, 及び__軍
一室旦 が 主成分で
27丑帽)が 回 収 さ れ た ｡ E- 87 の ス ペ ク ト ル デ ー タ を 以 下
に示す ｡
IR γ(n?at) : 29 50,2 20 0,174 0,1640,8 35｡77 5･
'拭- 約R 6(CDCl争) ･. 早. 6 0(丑,1H),3･ 66(s ,3 H),3･
一
3 0- 4 ･20(汲 .5 H),2 ｡0¢
- 2. 80(恥,ll H)1. 0 0- 2｡0 0(D,lox),0. 90(s ,9 H),0.0 5(s,6n).
汲S 知/2 ･. 434(H' - tBu),3 90(鮮◆ 一 門PO),3 89(粥◆ - T HPOX),350,332,159｡
-85(bp),75,73.
r[定一 HS : 434. 23 68(calcd for C皇8H魯 ｡輔0,S i; 434. 2361, 拭
◆
-
-”).
也
也
シ リ ル 拝 Z- 87(1 3 紬g, 0. 27= o1)を T E F(2遵1)に溶 解 し ､ tetr a
-
町
butylaJD 劫O niuz-f lu o ride の T H F溶 液(1 H, 0. 41泡1, 0.4 1m ol) を加え ､
室温 で 3時 間接 辞 後 ､ 飽 和 食塩 水 を加 え エ ー テ ル 抽 出を 行 っ た ｡ 氷 水 硫
- I 1 4 1 -
表 1 - 1 . Z - 87_ 誘 導体 の N M
'R の帰 属
Ha
H b
H¢
H d
He
Hf
E&
Hh
H i
Hj
n k
ti ュ
HII
H n
H o
tBu
HeSi
3 .67(s.3H)
2. 34(I.J=7 .l iz)
1.86(tt,J芸7. 1,7. 5 Hz)
2. 21(I,∫:7 .5 Hz .2H)
2.3 5(班)
2. 60(d d,J芸18,9. 51ほ)
2.77(d d,I;1 8,8. 5H2)
2 .67(bd.I;18 Hz)
2.50(3)
2.4B(tA,8. 5.4 馳)
2 .14(dt,∫--13.7
1
.3 批)
1. 30(dt,I:13,7 .1批)
I.56(dq .I:7.4Hz)
Hb.
Hb
`
計舶
Ha
一
H●
Mfl ･;
”)
Hk
州 ･
t･
'
■
●
苔siO
'
3. 9 8(d也d,I;7. 1H2)
3. 59(A.I:4. 4H2 ,2 H)
0. 89(s , 9H). 0. 85(s ,9E)
0. 04(s.6H), 0. 03(s ,3t(). 0. 02(s .3 H)
肋
H¢
He
【別
V
Hh
Hg
. '''Mh
MJ
.1 ‖Mm
Ho
osi芋
Ho
Z .is o m e r
N O E S Yの 結 果 ､ Hg(C O S Yに よ り 帰 属) と H d と の 問 には
N O Eが 全 く 経め ら れ ず ､ H b と 重 な っ て は い る も の の He と 帰 属
さ れ た プ ロ トン と E d と の 聞たは 強 い N O Eが 観察 さ れ た こ と ､ 並
び に ニ トリ ル の 故 気異方 性効 果 に よ り 五官 は He よ り も低 磁 場 シ フ
ト し て い る こ と か ら 主体 で あ る こ と を確払し た ｡
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酸マ グネ シ ウ ム で 乾燥 後 ､ 溶 媒 を 留意 し て得 ら れ る 残 留 物を シ リ カ ゲ ル
カラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (Other .
･he x a n eご 且:4)に て 掃射する こ と によ
'
り､ 目的 と す る'ア ル コ - ル 塑 (95zBg, 93諾)が 得 ち れ た ｡
柑 γ(gl e at) : 3 500.295 0.235 0争22且0,i?4 0.16亀2.
1光一 封推定 6(CDCls) : 4 .6 0(戟,1 H).3｡6 8(a ,3 H),3. iO
■
- 4. 10(n ,5 n).1.0 0
- 3. 10(”,22 W).
HS n/z ･. 293(H' - D HP),2 75(放＋ - T視POH),25 了,2 鵬｡243,22 6,225,135｡
1 17,10 5,91,86,85(bp)｡84,79, ” ,67,5?,55｡ 舶 ｡4 1.
HR一 対S : 293. 162 2(c alcd fo r C1 8H2 9WO& ･. 293. 1625. H' - DnP)｡
E-87 を 同 様 に 脱 保諌 し て 持 た 旦旦 の 立 体異 性 体 で あ る 旦体 の ス ぺ ク ト
ルデ ー タ を 以 下 に 示 す ｡
TLC(et h¢r :he x a n 8: 4:1, 2国 展 開) Rf 94(Z);0.2 9. 旦体;0･ 26･ t
ⅠR γ(n e at) : 3 500｡294 0,220 ,1 740,i642 .
1H- 州 R 6(CDC l.) : 4
L
. 65(恥 1 H),3.6 8(s ,3 H).3. 10- 4. 10(琳 .5 H),1.0 0
- 3. 10(Jh22 H).
XSzB/Z :2 93(N' - D”P),27 5(H◆ - T HPOH)J22 6,225 .167,149,117,91.86,
85(hp),67;5 7,5 5, 43,4 1.
H 定一 X S; 29 3. 1643(calc丘 fbr cl ｡W2 Sm .; 293. 1625, H' - DHP).
岨 旦吐ヒ
空也 吐
9i. (82叫 , 0 . .2 2m bl)お よ ぴ トリ エ チ ル ア ミ ン(0･ 19Dl)の D M SO 溶
液(2. 如1)にこ 三 酸化 イ オ ウ ･ ビリ ジ ン 錯 体(10 4ng, 0. 65約 01)の D M S
O 溶液(1. 紬1) を 加え ､ 室 温 で 40分間挽拝 し た ｡
.
反 応液を氷水 中 にあ け ､
エ ー テ ル 抽 出を 行 い ､ 有 機 層を 水 ､ お よぴ 飽 和 食 塩水 で 洗浄 し た . 無 水
硫酸 マ グネ シ ウ ム で 乾燥 後 ､ 溶媒 を留 意す る こ と に より ア ル デ ヒ ドが 得
られ る が ､ 不貸 定 で あ る 為 精 製 す る事 無 く 次 の 反 応 に 用 い た ｡ 一 方 ､
ペ ン タ ン に て 洗 浄 し た 水素 化 ナ トリウ ム(6 0X油 性 , 12&g, 0. 3 1= o1)の
T H F懸 濁 液(2.皇山)に ､ d in et hy1 2- oXoheptylpho spho n atB (73A)g,
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0.33m ol)の T H F溶 液(1･ 細l) を 加え ､ 室 海 で 50分 間 祝 辞 後 ､ 前述の
ア ル デ ヒ ドの T H F溶 液(1｡ 紬l) を加 えた ｡ さ ら に室温 で 3 0分 間瑞拝し､
飽和塩 化ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液を 加 え た 後 ､ エ ー テ ル 抽 出 を 待 っ た ｡ 有機
層を 飽和食 塩水 に て 洗 浄 後 ､ 無水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 し ､ 溶媒を留
去 し て 得 ら れ る 残 留 物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (ether ･.
he x a n e: 4:3)に て 掃射す る こ と に よ り ､ 田 的 と す る ユ ノ ン 捜 (朗 叫 ,
82‡)が 水 色 油状物 と し て 得 ら れ た ｡
TL C(Othe r :he x a ne I 4:3) : Rf 里;0. 24, 旦体;0. 33.
I R γ(n e at) : 295 0,235 0,2 210,1 74 0,169 9.1 675,16 28.
1托- 州R 6(CD C19) : 6. 78,6. 72(B a ch dd,I:16.7. 5Hz , total l H),
6.20.6 .1 7,(ea ch a,J=16H2,total lH),4. 6 1,4.51(e a ch bs ,total
lH),3. 80(良 .2H).3. 69(s .3H),3. 4 5(El.1 H),2. 05 - 3. 0 0(JB.13H),1.00
- 2.05(也 .16H),0. 9 0(I,∫:6Hz ,3 H).
溝S A/z : 440(X' - 伽 0).3&8.3 87(H◆ - D 肝),3 70,36 9,35 5,3 43,33 8,327,
28 8
,
25 6,238,1511,131,130,99,9 1,86,85(bp),7 1,67,5 7,55,43,4 1.
HR- XS I. 387. 24 02(c alcd fo rCe 3Hさ8NO.; 3 87.24 07. X◆ - D 肝).
馳 土
地 盟主盟 姓吐
!旦(83叫 . P･1 8n o1) をメ タ ノ ー ルく3♪1)に 溶 解 し ､ - 2 0oCで 過 剰 の 水
素 化ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム･を 加 え ､ - 2 0 TCで 1. 5時 間 税 押 し た . ア セ ト ンを
加 え て 反応 を停 止 後 ､ 飽和 塩化 ア ン モ ニ ウ ム 水溶液を加 え ､ メ タノ ー ル
を 減圧 で 留 会 し た . 残 留 す る 水屑 を エ ー テ ル で 抽出 し ､ 飽 和 食 塩水 にて
洗浄 後 ､ 無 水硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 し ､ 溶 媒 を留表す る こ と に よ り 目
的 と す る ア ル コ ー ル ( 粗生 成 物. C 1 5a . P 丙 異 性 体混 合 物 , 8 紬g) が
無 色油 状物 と し て 得 ら れ た .
IR γ(n e at) ･. . 3 4 80,2 940,2 210,17 3 8. .1641.
1H- mR 6(CD Cl･9) : 5･ 56(),2H),4 . 63(bs , 1H),3.60･T4. 20(D.3H),
3. 6 8(i , 細),3.50(屯,l H),1.0 5- 2. 9 0(b ,3 3 H).0.89(bt.I: 柑 2 .3H).
拭S A/王 : 37 1(X' - TtlPO7]),3 53.3 27,1 17.9 9. 86.85(bp).67.57,4 3,4 1.
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肝 HS .
･ 37 1. 24朗(c a且cd fo r Cま争H9 争甜09; 耶 1｡2 458. 胡● 一昔H POH).
地
政
得られ た 粗 ア ル コ - ル(81軸) をT 斑 F(¢ ｡1 紬1)に 溶 解 し ､ 65笈酢 酸 水
溶液(1. 紬1) を 加え ､ 50
.Cで 1時 間祝辞 し た ｡ 得 ら れ る 反 応 液を 冷 却 し
た飽和重 曹 水 中 に あ け ､ 酢 酸 エ チ ル に より 抽 出 し た ｡ 有 機層 を 飽和 食 也
水で 洗浄 し ､ 銀 水 硫酸 マ グネ シ ウ ム で 乾 燥 後 ､ 溶 媒 を留 意 し て 得 ら れ る
残留物を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ - (othe r)に て 精製 する と ､
低犠牲成 分 と し て 96 b(2 細g, 42駕)､ 高 樋 性 成分 と し て
SIX)が と も に無色油状物 と し て 得 ら れ た ｡ 塑旦 の ス ぺ ク
下に示 す ｡
Tic(et hB r :HeOH : 5 0:1) ; Rf 96a;0. 29, 旦体;0.38･
9 6a (3 細g.
ト ル デ ー タ を以
IR γ(れB at) : 342 0,2930,220 0,1736.164 1.
'H- 甜XR 6(C DCl.) : 5. 5 0(J?,2H).4. 02(z?.1 H).3.70(丑.1H),3.6 8(a ,
31),1. 65- 3. 10(甘 ,15 H),1.05- 1.65(封.lo u),0. 90(bt.I:6 枇 3 H)I
HSEI/Z : 37 1(H＋ 一 斑盆0).3 54,35 3佃◆ - 2HeO),327,30 0,29 5.2 68,22 S.2 25,
159,14 9.131130.1 17.99,91.81,79.71,6 7,57,5 5,4 3(bp),亀1･
m - 鵬 :. 37 1. 24 39(calcd fo r Ce .n与さWO9 ･. 3 71.24 58, 洪◆ - 封eO)･
【a】D全 ○ : ＋1.4 o (c 1. 15. 胡eO R).
96bの ス ペ ク ト ル デ ー タ を以 下.に 示す ｡
T LC(8t h8 r･. 舶【柑 王 50:1) ; 宋f 96 b;0.4 2, 旦体;0 ･亀8･
IR γ(n e at) : 3450.294 0.221 0,1 740,164 5.
1H- 附R 6(C DCl争) : 5.60くヰ,2 B).4.10(鞠,1郎 ,3. 83(丑｡1H),3 ･68(s ｡
3n),1. 65- 2｡ 80(過.15 H),1. 05- 1. 65(初,l o x).0･ 90(bt,I:6 払 3H)･
就S 満/芸 : 37 1(H' 一 打色0),35 3(拭◆ - 2HeO).32 7,300,295,26 9.26 8.2 26,225.
r159,13 1,117,9 9(bp),9 1｡81,79.7 1,67,57,55,43,41こ
HR- XS: 37 1. 24 84(calcd fo rC虫9H亨 ｡甘03; 37 1. 2458. ¥
◆
一 月eO)･
【α】D20 : - 12o (c 1. 01, 舶OH)･
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蝉
吐些旦室.担旦二む_△竺_二 軸 畢?_ggta n Oic acid(墨虫)
メ チ ル エ ス テ ル 96a (2 0泡g, 0.0 5EL 加01)の メ タ ノ ー ル 溶 液(0. 細l)に
- 5.CSこ て 1哨 水轍 偲 ナ トリ ウ ム 水 溶 液(0･ 如1, 1･ Ob 漁01) を 加え ､ 0･Cで
12時間 撹 辞 し た ｡ エ ー テ ル で 希 釈 後 ､ 1 0覧塩 放 水 溶 液 に て 中和 し ､ メタ
ノ ー ル を減 圧 下 で 留 意 し た
.
. 残留 水 屑 を 1 0芸域 放 水溶 液 に て 酸 性化 し ､
酢酸 エ チ ル で 抽 出 し て 得 られ る 有機 層 を無 水硫酸 マ グネ シ ウ ム で 乾燥後 ､
溶媒 を留意 する こ と に より 目 的 と す る シ ア ノ カ ル パ サ イ ク リ ン(85a)
(18叩 , 92‡)が 水色 油状 物 と し て 得 ら れ た .
T LC(Othe r :HeOH : 15:1) : Rf 85a;0.ユ1; 旦体;0.4 5.
I R γ(n e at) : 34 00,2950.22 10,17 00- 173 0,16 40.
1H- 榊R 6(CDC19) : 5 ･5 6(b,2?),4 . 10(q ,I :6Hz ,1 X),3 . 82(q,∫: 柑 2,
1H),3･ 02(♪ ,3 H),1･7 5- 2. 80(初 ,13 H).1.05- 1.75(初,lou),0 .9 0(bt,
I:6 批.3H).
XS nh : 375(H'),3 57(H' -H皇0),3 39(N◆ - 2HeO),286,26 8,2 43,225,183.
17 3,159,143.13 1,117.10 5.99(bp)｡9 3,9 1,81,79,7 l,6 7,55,43,4 1.
HR- XS .･ 357･ 23 22(c alcqfo rCe eH8 ▲村03; 35 7. 2304, X◆ -71之0)
【αlD2 I ･. - 1.0
.
(c 0.3 48, HeOH).
16位 メ チ ル 体 9 7a も 同様 に し て 吐 よ り 合 成 し た ｡ 以 下 に 97a 及びそ
の 合成 中間 体 の ス ペ ク ト ル デ ー タ を 示 す ｡
里旦 叫 とと坐圭望 ニ
坤
( 収率:82‡)
IR γ(n e at) : 2 935,2 250.22 10,17 40,169 5.16 70,1622.
1打- NX R 6(CDCl予･) : 6. 70(刀 ,1H),6. 25.6. 1 8.(e a ch a,I:16Hz ,total
l H), 4･ 62,4･5 1(e ach bs,total lH),3. 6 8(s ,3 H),3. 2 0- 4. 30(初 ,
3H)･2･ 1 0- 3･ 0 0() ,1 2H),1. 10- 2. 10(丑 ,1 6 H).1.1 0(a.∫;7Hz ,3H),
0. 89(t.I:6 Hz ,3H).
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封S 恐/Z :40 1(H＋ - DH P),383(封◆ 一 昔肝OH),2 88,25 6,1 且3｡85(bp),6 7｡5 7,
43, 舶 .
H定一#S .･ 4O l. 25 80(c alcd fo rC空ヰH8 写肘0&; 亀0 1. 2564, 河◆ - Dip)｡
空生 地
幽 ニ且ニ
幽 ( 収畢; 9 8芳)
IR γ(n e at) : 35 00,29 40,2 210,174 0.1642.
1H- N 祝R 6(CD C18) ; 5･ 5 8(池 ,2H),4. 63(bs ,1H)｡3.3 0- 4. 20(也 ,亀H),
3.6 9(s ,3 H)
I
,3.5 0(” ,1H),1. 00- 2. 80(EL.2 9 n),0. 90(払 ,6 u).
HS瑚/ヱ ･.
-
4 02(H･ - T H P),3 85(放･ 一 閃PO H),368,3 67.3 18,3 00,26 9,26 8,
159,14 4,143 ,95,8 5(bp),67,57,55,43,4 1｡
HR一 対S : 3 85.2627(calcd fo rC珪一H ” 封0さ; 385. 26 15, H' - T JPOH).
地 こ
也 .
( 収率: 53‡)
IR γ(n e at) .I 342 5.2940,222 0,1740,164 2.
1H- ガ且R 6(CDC13･) : 5.5 6(初,2 H),3.75- 4. 0 5(劫 ,2u),3. 70(s ,3 H),1.02
- 3. 00(zb,24 H),0. 90(E[,6H).
H S丑/Z ･. 3 85(H' - HeO),3 68,367(H◆ -2 H皇0),31 8,3 00.2 69.26 8(bp),250,
242,22 6,225,167,15 9,14 9,113,9 1,85,81,79,67,5 7,5 5,43,41.
H R- 拭S : 3 85.26 18(c alcd fo r C空4H3 5封03; 385. 26 15, 観◆ - nco).
【α】De O : ＋2.9 o (c 0. 9 0, HeO H).
15β 体 の ス ペ ク ト ル デ ー タ は 以 下 の 通り で あ る ｡ ( 僻 事:4 4芳)
I R γ(n e at) : 3450.2 950,22 20,17 40,1640.
1H- I柑R 6(CD.C13) : 5. 62(A),2 H),3. 80- 4. 10(臥.2 H).3 .70(s ,3 F),1.00
- 3. 00(初,24H),0. 90(i,6 H).
拝S 血/Z : 3 85(X' - H空0),3 67(封◆ - 2HaO),3 18,300,269.26 8(bp),25 0.242.
24 0,226,22 5,159,131,13 0,1 17,112.91,85,81,79,57.55.4 3,4 1.
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H定一 拭S 385. 2
'
629(calcd fo rCe4Hさ 5封08; 3 85. 26且5, 祝◆ - H会0).
【α】D盆○ ; 一 息6
o (c 0. 67, XeOH).
地 吐
也
( 収率;7 8蔦)
l
柑 γ(n e at) : 3400,29 80,222 0,172 0,16 50.
1H一 宮X R 6(C DC18) : 5. 55(3).2H),3.90(a,2 H),1.05- 3 .2 0(過 ,2 5H),
0. 90(J*.6 H).
XS劫/冨
.
: 3 89(X').3 7 1(H◆ - HeO)｡353(H' - 2'EeO),2 86.26 9,2S 8(bp),250,
242,159,13 1,1 13,95,8 5.81,67,55,4 3,4 1.
HR一切S : 3 71.245 1(calcd fo r C全 8Hさ 3封Oo ･. 37 1.2 460, 胡◆ - H20).
【a】DeO : ＋8
●
(c 0 . 224, 拭80H)
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弟2 牽 に 関 す る 実験
2･aCe忠O革里二旦二旦旦旦旦旦二旦旦 軸
出旦
ア ル コ - ル 115(2. 7 5g, llM Ol) を 塩化メ チ レ ン(2 0淘1)に 溶解 し ､ 軸
水酢酸(5.2 2取且, 55B))n Ol)､ ビ リ ジ ン(4｡4 紬 1, 55n m l)､ 及び 触媒 畳 の
DM AP を 加 え ､ 豊 海 で 一 晩祝辞 し た ｡ 溶 媒 ､ 及 び過 剰 の 就 燕を 減 圧
下留意 し て 得 ら れ る 残 留 均 を ､ シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ -
(Othe r :he x a n e: 1;5)に て 絹製 を 行 う 串 に よ り ､ ア セ チ ル 体
(2.91g, 9 1.X)が 撫 包 囲 体 と
119
し て 得 ら れ た ｡ 119を さ ら に べ ンゼ ン ー へ キ
サン よ り 再 結晶 す る 事 に よ り難 色 プ 7)ズ ム 晶が 得 ら れ た ｡
柑 γ(監Br) : 173 0.164 0,1605,1490｡12 58.
1H- NHR 6(C Dc13) : 6.6 0(a ,2 H),5 .80(El,1H),5. 12(A. 2tl),3.77(s .6H),
3. 17(A ,J=17 批,1 H),2. 20- 3. 00(滞 ,7H).1. 9(s ,3H).
HS加/Z : 29 0(H＋),249(米◆ - al lyl).230(拭◆ - AcO出,bp),215,207,199,189,
● 174,158,1 15,9 1,4 3.
np : 9 2- 94
oC .
EA : calcd fo r Cl ?HeBO& : C 70.32･, f[ 7.64
fo nd ; C 70.02; H 7. 48.
也
ア セ テ ー ト 1 19(2. 05g , Tz m ol) を土 - テ ル(2 紬1)に 溶 解 し ､ そ こ へ
四酸 化オ ス ミ ウ ム の エ ー テ ル 溶液(0.1w/v‡, 1.8 山, 0.7 ,n tn Dl) を 加え ､
さ ら に 過 ヨ ウ 素酸 ナ ト リウ ム 水溶 液(4.49g, 2 1m ol/35芯1) を5分間 で 滴
下し た ｡ 室 温 に て 6. 5時 弼 撹拝 後 ､ エ - テ ル 層 を 分 取 し ､ 硫 酸 ナ ト リ
ウ ム ー 亜 硫 酸 ナ トリウ ム ー シ
●
リ カゲ ル の 順 の 三 層 の フ ィ ル タ ー を通 し て 漣
過し た ｡ 滋 液 の 溶媒 を 留 意 して 得 ら れ る 淡 馬 色 の 残留 物を そ の ま ま ト
ル エ ン(40JIl)に 溶解 し ､ 無 水酢較(3.3nl, 35mn ol)､ トリ エ チ ル ア ミ ン
(7. 8nl,56m ol)､ 及 び 触 媒 畳 の D M A Pを 加 え ､ 80
●Cで 5 0分 間祝 辞 し
- 1 4 9 -
た ｡ 重 税 ま で 冷 却後 ､ 飽和 食 塩水 を加 え ､ エ ー テ ル で 抽 出 し た ｡ 有機層
を 飽和 食 塩 水で 洗 浄 し ､ 無 水硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾燥 後 ､ 溶 媒を留意
す る 革 に よ り 得 ら れ る 残 留 物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ -
くethB r;he x a n e: 1:4)に て 精製 す る こ と に よ り ､ ジ ュ ノ ー ル ア セ テ - I
113(1. 54g, 8 0!)が 得ちれ た ｡ 旦j旦を さ ら に 塩 化 メ チ レ ン - へ 卑 サ ン か
ら 再結 晶す る革 に より ､ 無 色プ リ ズ ム 晶 が 得 ら れ た ｡
I R γ(KBr) : 175 7,164 0,161 8.159 8,14 90,1 215.
1n- ㈹R 6(CDc19) : 7.5 2(a.J=13 Hz ,1H),6 . 76(a , 柑).6.66(a ,2H).
6. 29(a,∫:13 批,lH),3. 80(s ,6 n),2. 83(i,J=8Hz,2 封),2 .3 3(I,3=8H2.
2H),2. 1 8(s ,3H).
拭S 油/Z :2 74(H＋),‾232(bp),43.
叩 : 115- 11 6
oC .
EA : c alcd fo r Cl ｡Hl ｡04 ; C 70.0 6; H 6. 61
fo nd : C 69. 99; tI 6. 6 7.
出 旦辿吐虹
幽
n aphthale ne ･ Cr(CO)3弟体(80%g . 0.3 m B1) 及び ジ ュ ノ ー ル ア セ テ - ト
113(4 10叩 , 1. 4 9JAJA Ol) を､ ア セ ト ン(lonュ)に 溶 解 し ､ 脱 気 後 反 応液を
オ ー ト ク レ ー プ(100nl, ガ ラ ス 内容 器 使 用 ･)に移 し ､ 水素 庄 140 kg/c EL皇 ､
外浴海 45●C に て 1 3時 間撹 拝 し た . 室 組 ま で 冷 却後 ､ 空 気 中 に て じ ゆ
-
う
ぷ ん 挽挿 し ､ 触 媒 を分 解後 ､ ア セ ト ン を 留 去 し て 得 ら れ る 残 留物 を ､ シ
リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー (Other :hex ane : 1;5)に て 精製 する
事 に よ り ､ ア リ リ ッ･ク ア セ - ト 1 12(3 59叫 , 8門)が 水 色 カ ラ メ ル と し
て 得 ら れ た ｡ さ ら に 低 犠 牲 成 分 と し て 原 料 1 13(3 9Jbg, 9X) を回 収 し ､
高 極性 成分 と し て ク ロ ム 錯体 120(2 如g, 発 色 カ ラ メ ル , I R γ J(J”:
2 94 O.19 52.1 86 5.17 35c Jb
- i)が 得 ら れ た ｡ 12 0(2 8J)g)に 塩 化 弟 ニ 鉄 の 含
水 エ タ ノ ー ル 溶準を加 え ､ 室∵温で 1時間 撹 拝 復 ､ シ T) カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ
マ トグ ラ フ ィ ー に よ っ て 精製 す る事 に より ､ 112(16J)g, 哨)が 得 られ た ｡
‡R γ(K8r) ･. 2 950,174 0,17S5,1602.14 85,12 5 8,109 0.
- 1 5 0 -
･f(-N 約 6(串DC 13) ･. 6.62(a ,2 H),5.4 8(t｡3: 柑 z .1H).5. 48(I,∫:?朗z ｡
1H),4. 6 8(a,J: 悶 z ,2 H),2.40(i,3: 柑 望 ,2H),2. 06(
.
s ｡3 n).
拭S 鵡/Z I. 27 6(H'),2 18,21?,2 16(H＋ - AcO H｡bp)｡2 0且,且89｡175.且73,且15.
43.
冗R- HS ･. 27 6｡ 且357(c alcd fo r81 0He oO4; 2 守6. 且35 9, 封＋).
出 生 巴
幽
ア セ テ ー ト 1 12(15 1滋g, 0. 5紬 3 Wl.) をメ タ ノ - ル(8泡1)に 溶 解 し ､ 無
水炭酸 カ リ ウネ(1 51軸g, 1. 0 紬劫¢1) を 加え ､ 室 浪 で 1 時 間 撹挿 し た ｡ メ
タノ ー ル を 減圧 で 留 意 後 ､ エ ー テ ル で 希 釈 し ､ シ リ カゲ ル を 通 し て 洩 過
する革 に よ り ､ 田 的 の ア ル コ ー ル 11 1(12 細g, lo o宅)が 得ら れ た ｡ 111
をさ ら に ､ エ † テ ル - ヘ キ サ ン よ り 再 結 晶 を 行 う こ と に よ り ､ 銀色 撒 針
状晶が 得 ら れ た ｡
IR γ(K Br) : 340 0.167 8,1602,1482.1255,10 82,790.■
lH一 対HR 6(C DC13) : 6. 63(s ,2 H).5.55(t｡J:7 Hz ,1R),4. 26(a..I: 柑 2 ,
2H),3. 80(s ,細),3 . 76(s ,3 H),3.4 3(s ,2n),2.7 7(I,J王7 馳,2 n),2.39
(t ,J=7 Hz ,2 n),1.3 8(s ,1H).
H S抽/Z : 23 4(H')｡2 17.2 1由(誠◆ - H2,bp),203,20 1,1 89.188,185,173,
159,12 8,115.91,77.6 1,45,43,2 9.
叩 : 8 3. 5 - 65. 0
●C .
EA: c alcd fo rC1 4H1 80争 : C 70. 32,, a.7. 64
fond : C 70. 02; H ?. 48.
迦 血
也
域圧下 ､ 2 20
.Cで 数 時 間活 性 化を し た粉末 状 モ レ キ ュ ラ ー シ ー プ ス 4 A
(60粥) を 塩 化 メ サ レ ン (紬1)に懸 渦 し ､ tita niu 7[tetr ais opr opo xido
(36pl, 0. 12M Ol) 杏 - 2 2
●Cに て 加 え ､ 10分間 撹 押 し た ｡ そ こ へ L-(')-
酒石 酸 ジ ュ チ ル(3 3〟1, 0. 19 m ol)を 加 え ､ さ ら に 15分 間 -22
'Cで 撹拝
- 1 51 -
後 ､ i- butyl hydr叩 e r OXide (6･ 1初 塩 化 メ チ レ ン 溶 液 ,
I
,
0. 4 1諏1, 2.48
約 ol) を加え た ｡ さ ら8羊40分 間 挽梓 後 ､ - 42
oC ま で 温 度を 下 ば ､ ア リt)ッ
ク ア ル コ ー ル 1 11(290粥 , 1･ 2 細別 1)の 塩 化 メ チ レ ン 溶 液(ぬ1) を加え ､
- 42'C に て 2･5時 間撹 辞 し た ｡ 反応 液 の う ち ､ 0･ 1nlを シ リ ン ジ に て抜き
取 り ､ D M A P(5叫) 及0
'
ト リ エ チ ル ア ミ ン(0･ 1丑1)の 混 合 物 申 に 加 え ､
(-)- )) etho xytrifluo r oM thylphe nyla c et ic a ci d の 酸塩 化 物 を 加 え てよ
く 抜粋 し た ｡
.
こ れ を エ ー テ ル で 希 釈 し ､ シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グラ
フ ィ ー に て 精製 を 行 う こ と に よ り ､ 1 10 の M T P Aエ ス テ ル(6Jng) を得
た ｡ こ の も の の 400 封Hz N M Rを湘 定 し ､ 6 3.5 1 8p 叩 【(-)- 耶 ph-(一)-
､
11 0】と 6 3. 54 3p 叩 【(-)- 耶PA-(＋)-110】の ピ ー ク の 積 分 比(96. 6 :
3. 4)よ り ､ 110は 93.2‡ 川 で あ る と 決 定 し た ｡ 一 方 ､ 残 り の 反 応 液に
は ､ 塩 化 ナ トリ ウ ム に よ っ て 飽和 さ せ た 1 0X水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶頼
(0･29nl) 杏 -4 2oC に て 加 え ､ エ ー テ ル(5ELl)に て 希 釈 後 ､ 10oC ま で 昇超
し た ｡ セ ラ イ ト洩 過 後 ､ 再び 10‡水軟 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液( 塩 化ナ トリ
ウ ム 飽和 , 0･2 9nl) を加え ､ 董 溢 で 10分 間 撹 拝 し た ｡ そ こ ヘ リ ン 松雄筒
液(1･54 01 封a之HPO一 ＋1 .5 M I KHeP O一/1 に 10‡甘aO Haq. を 加 え て pm に調
節 し た も の . 0. 2b1) を 加え て 中和■し ､ セ ラ イ ト及 び 無水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ
ム 各 約 1gを 加 え た . こ の も の を セ ラ イ ト波 浪 し ､ 得 ら れ た 洩 液 の 溶媒
を留 去 し て 得 ら れ る残 留物 を ､ シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
(M t hyle n e
'
ch lo ride :ethe r : 5:1)に て 精 製 を行 う こ と に よ り ､ 11 0
I (29 8叫 ･ M T P A化 し た分 を 考 慮 す る
.
a 9 7‡)が 無 色 固 件 と し て 得 ら れ
た ｡ こ の も の(【a】D皇 O : - 18.l
●
, c 1. 34 0, C71Cl.) を､ ･塩 化 メ チ レ ン ー
ヘ キ サ ン よ り 再 結 晶 す る 事 に よ り ､ 水 色 微 針 状 晶 が 得 ら れ たくM TP A
エ ス テ ル の 400I柑z N M Rに お い て ジ ア ス テ レ オマ - の ピ ー ク は ほ と ん
ど観 察 さ れ な い こ と か ら ､ 97‡ e eく で あ る こ と を 確琵).
I R γ (K8r) : 3 390,3 310,296 0,1605,1 48 5.12 55,1085.795,7 15.
'H- WXR 6(C DC19)
′
: 6.62(s ,2讃),3. 76(s .3 H),3,74(s .3H).3. 50- 4.00
(A,2 H). .3･ 01(I.I-- 6 竹芝 .1H).2. 50- 3.0 0(A ,4H),2. 02(I,∫:6Hz ,1 H),
1. 7 8(也 .2H).
XS 力/Z : 250(X◆ ,bp),232(X◆ - H亡0).22 0,2 19,20 6.19 1,190,1 89.17 7,
- 1 5 2 -
175.17 4.且S O,且59,115,9且b 門 .
岬 ; 145- 且4S
oC .
tα】D
20 : - 2 1. 7
o (a 0.725. C托C13).
EA: ca且cd fo r C = 朋1 0 4 : C 67. 18; 拭 7. 25
fond : C 67｡ ¢5 ･, 讃 7.33.
出 生
主 軸
(-)-iiR(15 紬g. O･ 6n 淋01) を旦- ブ タ ノ ー ル (紬1)と 0･ 5N水酸 化 ナ ト
リウ ム 水 溶 液(9bl)の 混 合 液 に 溶 解 し ､ , 外 裕 洩 85- 9 0
.C に 加 熱 下 ､ チ
オフ ユ ノ ー . ルく92. 4〟1, 0. 9n 軸01)の 旦- ブ タ ノ ｢ ル 溶液(紬1) を3時 間10
分間か け て 滴 下 し た . 反 応 液 を董 組 ま で 冷却 後 ､ 少量 の 水を加 え て エ ー
テル に て 抽 出 し た ｡ エ ー テ ル 層 は 飽和 食 塩水 に て 洗浄 後 ､ 無水硫 酸 マ グ
ネシウ ム で 乾燥 し ､ 溶 媒を 留 意 し た ｡･ 得 ら れ た残 留物 を ､ シリ カ ゲ ル カ
ラム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (Ot he r : 血et hyle n echlo ride : 1;1 0- )に て 分
離す る 串 に より ､ 低 梅 性成 分 と し て 123(16 3Elg, 76X)が ､ 高 樋 性成 分
としで 12 4(37ng. 17笈)が 各 々 無 色 固体 と し て 得 られた ｡ 得 ち れ た I213
を ､ ク ロ ロ ホ ル ム ー ヘ キ サ ン か ら 再 結 晶 す る 事 に よ り. . 無 色 微針 状晶 が
得ら れ た ｡
･123 の ス ペ ク トル デ ー タ を 以下 に 示 す ｡
lR γ(KBr) : 3 550,3 225.29 50,1600,1585.14 85,1250,1 10 0,1050.802,
73 5.
'試- 封拭R 6(CD C13) : 7. 30(恥5 H).6.60(s,2H).3.7 6(s.3H),3.74(s,3H),
2. 60- 3.80(初,8H),2. 18(
-
s ,1H),1.5 0- 2
､
. 00(血,2H).
H Sa/z : 36 0(H'),2 19,2 1 8.207,20 6(bp),191,19 0.189,177,1 75,1 65,
16 4,149,91,45.
叩 : 135- 136 ℃.
【α】l>2 0 : ＋2 3.9
o
(c 0. 75 0., C HC l
.
8).
EA .･ c alcd fo r C皇.H会一0.,S : C 66.64; H 6｡ 71; S 8. 89
fo nd : C 6 6.76; ”.6. 80; S 8.90.
ま た ､ 12 4. の ス ペ ク ト ル ヂ - タを 以下 に示 す ｡
- 1 5 3 -
ⅠR γ(K Br) : 3350,294 0,且605,158 5,14 82,12 62,11 15.10 70,80 2｡
1H一 対H R 6(C DClき) : 7･ 30(Jn,5 H),6 .62(s .2 H),4. 03(a,I:6 Hz ,2 m),3.77
(s,3E),3. 73(s ,3 H),3.3 4(i,∫:6 Jz ,1 n),2. 65- 3. 20(劫 ,6 H),2.00
(初 ,2 托).
XS ”/王 : 360(X◆),2 33,2 07.2 06(bp),1 89,164.1 36.
H R- HS ･. 3 60.136 4(c alcd fo
l
r c皇｡H皇一0｡S･, 36 0. 139 S. H◆)｡
(R)-2 -【1(R)- hydroxyethyl卜5,8- di凪et ho xy - 1,2,3,4- te七r ahydr o-2 -
n apht hol (121
(＋)- 123(65叫g , 0 . 1 8= o1)の ユ タ ノ - ル 溶 液(5Jnl)に ､ ラ ネ - ニ ッ ケ
ル 川 - 2) の エ タ ノ ー ル 懸 濁 液を 加 え ､ 過 流 し た ｡ 反 応 の 進 行 を T L C
(8the r:he x a n e: 3:2)に よ り 追 跡 し ､ 原 料(1 23)が 消 失 す る ま で さ らに
ラネ - ニ ッ ケ ル(W- 2) を 加え ､ さ
.
ら に 通 読 を 行 っ た ｡ 室 温 ま で 冷 却 後 ､
セ ラ イ ト櫨 過 に より ラ ネ - ニ ッ ケ ル を 除 き ､ 溶 媒 を留 意 し て 得 ら れ る残
留 物を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (Ot he r:he x a n e
'
: 3:1)で精
袈 する 事 に より ､ 目 的 と する ジ オ ー ル 12 1(41加g, 90宝)が 紙 色 カ ラ メ ル
と し て 得 ら れ た ｡
川 v(R 8r) : 3 430,29 50,1SO 5,14 85,125 5,10 90,795.7 15.
1H- m R 6(CDC13) ･. 6.6 2(a ,2 H),3.77(a ,3H),3.7 5(a ,3 H),3.65(初 .1n),
2.74(也 .4tl),2.17(s .2 H),1. 30- 2. 10(A ,2H),1. 24(a,∫:6 批,3n).
封S zL/Z :25 2(H◆),2 08,207(bp,拭◆ - CH,CHO n),20 6.19 2,1 90,189 ,17 7,
176.17 5,165.164,149.
HR- HS : 25 2. 1342(calcd fo rC = H全00. : 2 52.13 59. H◆).
【α]D eO : - 43. 2● (c 0. 905. EtOH).
EB2 * 1_,__2_L室_,_旦二tetr ahydr o
-2 - n aphthol (呈出
(-)- 12 1(36b)g, 0. 14m ol)の D M S O溶 液(0 . 細 1)に ､ ト リ エ チ ル ナ
ミ ン(0･ 5 紬 1, 4. 2 m ol) 及び 三 酸 化 イ オ ウ ･ ビ リ ジ ン 錯 体(2 2 紬g,1. 4
= o1)の D M S O溶液(0.8hl) を加え ､ 室 温 で 75分 間撹 拝 し た ｡ 10芳塩酸
水 溶 液(7 山)を加 え て 反 応 を 停 止 し ､ エ ー テ ル 抽 出 を 行 っ た ｡ エ - テ ル
- 15 4 -
膚を水 ､ 及 び 飽和 食 塩 水 に て 洗 浄 し ､ 親 水硫 酸 マ グネ シ ウ ム で 乾 燥 後 ､
溶媒を留 意 し て 得 ら れ る 残 留 物を ､ シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ
■
ト グラ フ イ
_ (ethe r･.he x a ne = 5:6)に て 精製 す る 割 こ よ り ､ 田 的 と す る ヒ ドロ 卑 シ
ケト ン 109(3ぬg, 84蔦)が 難 色 固 体 と し て 得 ら れ た ｡ 10 9を ､ さ ら に エ
p テ ル - へ 卑 サ ン か ら 再 結 晶 す る 革 に よ り ､ 無 色 プ リ ズ ム 晶が 得 ら れ ､
その ス ペ ク トル デ - タ は 文献 値
一 = ･⑳ ･ 写l
'
' と よ い 一 致を 示 し た o
IR γ(K Br) : 3 50 0,295 0,1705,1605,14 85,12 60,1105,109 0,1080,9 70,
8 10.
1H- NN詑6(C DC13) : 6 .6 4(s ,2H),3.7 7(s ,3 H),3. 75(s,3H),3･44(s ,
1H),2. 60- 3. 10(初 ,4H),2 .31(s ,3 H),1.7 0- 2･ 10(n,2 H)･
托S 皿/Z : 25 0(溺◆),23 2,2 07(bp),189,17 6,17 4,164,15 8,147,43･
HR- HS : 250｡1 180(c alcd fo r C14討1 .0.: 25 0. 1205, 粥
')･
叩 : 12 8- 129
oC .
【α1,ご0 :･ - 4 8.7
●
(c 0. 82 5, CH C18)･
- 1 55 -
弟 3 牽 に 関 す る実 験
薮盈i 姐 昼型二塵選盟塵⊥空運 _乞旦呈上乞乞之ユ ニ 生息旦星垂遜⊥
ア ル キ ン ま た は ､ そ の 他 の 不 飽 和官 能 基 を も つ 基 質(1由ong)､ 内 部噂
準 物質(10 0粥)､ 及 び 触 媒(a r e n e･Cr(CO)3 ､ 基 質 の20n ol寛) を溶 媒(Table
3 - 1 r u n1,5.6. Tab le 3. - 2 r u n1 ,5, Table 3 - 3 r u n1,3; 10hl. Table
3- 1 r u n7, 8, Table 3 - 3 m n2; 3B)1. Table 3 - 1 r u n2,3; 2nl)に 溶解
し ､ 液体窒 素 に よ る 固 化 一 兵 空 ポ ン プ に よ る 排 気 一 触 解を 3回 繰り 返す事
に より 脱気 を待 っ た 後 ､ 反 応液 を 10 0加1 のオ ー トク レ ー プ (ガ ラ ス 内容
器使用) に 移 し た ｡ 所 定 の 水素 圧 に 水 素 を 充填 後 ､ オ イ ル バ ス に つ け ､
所定 の 温度 で マ V･ネチ ッ ク ス タ ラ ー に よ り 祝 辞 し た ｡ 反 応 終 了 後 は ､ 反
応 法を ヘ キ サ ン で 希 釈 後 ､ ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り 分僻を行 い ､
予 め 作 成 し た 検量 線 に 従 っ て 収率 を 算 出 し た ｡ ま た ､ 一 部 の 実 験 は 内部
標準 を用 て い い な い が ､ そ の 場合 は ､ ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー の ピ ー ク
の 相 対強度 より 収率 を 求 め た ｡ 以 下 ､ 分析 条 件等 を 示す ｡
ヒ 叫
分析条件 :P EG- 那 , 5完, 1.5 H, 100●C , 村会 Pr e S S. 0 .5 kg/cn盆 .
tr : 卜phe nyト トpr op yn e(4･7甘in), iiA- β 一 皿et hylstyr e n e(1. 9nin),
生 野 β - 少ethylstyr e n e(2･ 7JBin), a- pr Opyl be n 2 B n e(1. 2nin),
a
- he x adecan e(8. Obin , 内部 標準 物 賀).
ヒ 挫 _エ塑 _ _也
分 析条件 ; PE G- HT. 5‡, 1.5 H. 110
●
C , W2 Pr e S S. 0.5 kg/cn2 .
tr ; トtetr adecyn e(8. 2nin), cis - 及 び tr a m s- 7-tetr adec en e(3. 細 in),
旦
-
pentadeca n e(5. 如in , 内部 横準 物資). T i c: Si O2 - Ag柑08 , he x a n e,
Rf : 0･3 2(BiA-7 - tetr adece no)i 0. 4 7(tr a m s- 7- totr adece n e). 生 成物
及 び標 晶の エ ポキ シ 化 反 応 は ､ 塩 化 メ チ レ ン 中 ､ 飽 和重 曹 水 存 在 下 ､ 加-
C P B Aに よ り 室 海 で 行 っ た ｡ エ ポ キ シ 件 の 分 析 条 件 : .O V-
L
17
,
1. 5 H,
- 1 56 -
130
'C.
?in),
Ne pr e s s. 0. 5 kg/c Dl
e
. i , : Cia - 及 び 紬 a n s-7-tetr adec¢ne(且;7
cis - トtet訂ad8Ce n e O舶 de(4. 9丑ほれ), tr a m s- ?- t◎tr a如 c魯ne¢Ⅹid8
(4. 紬皇n), ㌢pBn紬 舶 ca n B(2｡ 紬in , 内 部篠 準 物 質).･
細
分析条 件 ; P EG一 閃 , 5蔦, 1.5 拭｡ 且00
oC, 餌e pr e s s. 0. 5 kg/c ))虫 .
I, :2-h 叩tyn- レ o1(14.2油in), cis - 及び tr a n s- 2-h叩te n- ト oュ(5.531in),
1-h叩ta n Ol(4.OB)in), 旦- tBtr adeca n e(3. 細in, 内部 壌準)･ TL C:SOB-
AgNO9, Ot he r:he x a n e: 3
.
.2. Rf
也旦望｢2- h 叩te n- ト ot)･
･ 0. 29(Gis - 2- h 叩te n- ト oュ). 0.3 7
幽 旦
分析条件 ; PEG- HT, 5富. 1. 5H, 1OO
oC
,
紺色 pr e S S. 0.5 kg/c 議
会
｡
I, :2- cyclohe x e n o n B(4. 細in), cyclohB X a n Cne(2.Shin), 2-
cyclohe x e n ol(5.2Jbin). cyclohex a nol(3. 細in).
如 空 地聖上L旦盈亘産屋+旦生娘L吐と旦埋 _ ム旦
分析条件 ; PEG- 那 , 5‡. 1.5 X. 55
.C , 封e pr e s s. 0.5 kg/cn皇 .
t, ; ot hyl c rdto nよtB(4. 1遜in). ethyl butylate(1. g 舶n), 旦- dodeca n e
(5. 8E[in, ･内 部標 準).
吐吐L 如 望 虹姐
分析条件 ; EG A, 15富, 1. 5層, 115
.a, N去 pr 8 S S. 0.6 kg/c m皇 .
I, ･. 1et hyl aceto ac◎tate (4. 細in), et hy1 3- hy如 o xybutyr ate
(6.2nin), ㌢pe ntade c a n e(4 ･3, 軸in , 内部 標準)･
蔓旦壬生旦互生L 旦星鼻息昼+旦生娘旦_ 吐 ヱ竺虹生
分析条件 .･ PEG- 那 . 5‡, 1. 5光. 140
●C, 打e pr e s s. 0. 6 kg/川
会
･
I, : ger anial (旦軌 2 .9)in･). n e r al(主体. 2･ 細 in･), citr o n e r al
(1･2nin.), ge r a nibl(旦軌 4･ 紬in･), n e r al(星軌 3･5Din ･)I
- ･ 1 5 7 -
citron e r ol(3. 0加in .)｡
基質 又 は 生 成物 が 市 販 品 で な い も の に つ い て は 以 下 に そ の 合 成と還元
反応 に つ い て 述 べ る ｡
1,l l- octade c adie n- 13- o n e(12ち)
水 酸 化 ナ トリウ ム(6昭 抽 牲 . 80叫 , 2J) 加ol) をペ ン タ ン に て 洗 浄 後 ､
T H F(10力1)に 懸 濁 し ､ d i加et hy1 2- o X oh叩tylpho spho n ate (4 88ng.
2.2 M O1)の T H F溶 液(紬 1) を加え ､ 室 温 で2 0分 間 撹 押 し た ｡ 得 られた
白 色の ア ニ オ ン 溶 液 に ､ 10- u ndece n al (3 3 紬g, 2 M O1)の T H F溶液
､
(紬1) を 加え ､ さ ら に室 泡 で1時 間 撹拝 し た ｡ 飽和 塩化 ア ン モ ニ ウ ム 水路
液を 加え て 反応を停 止 し ､ エ ー テ ル 抽 出を 行 っ た ｡ エ ー テ ル 層 を 飽和負
塩 水 に て 洗浄 し ､ 無 水 硫酸 マ グネ シ ウ ム に て 乾燥後 ､ 溶 媒 を 留意 し て得
ら れ る 残留 物を ､ シ リ カゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ - (Ot he r :h¢x a n e
≡ 1;15)に て 精製 す る事 に より ､ 目 的 と す る ユ ノ ン 125(43 2ng, 82笈)が
鎌色油 状物 と し て 得 ら れ た ｡
IR γ(n e at) ･. 294 0,1700,16 80,16 32.
1H- N HR 6(CDClさ) ･. 6 . 81(dt,I:16,7 馳｡1H),6. 10(dt. I:16.1Hz ,1H),
5･80(初 .1H).5. 00(dt.I:16,1H2 ,1H),4. 94(dt.∫:10,1 馳,1H),2. 52(I,
J=7J7z .2H),1. 80- 2. 35(a .4H),1. 00- 1.8 0(A,18 H),0. 9 2くt,J=6 H之 ,
3H).
NSJb/Z ; 264(H◆),2 08,193.153,15 0,125,109.9 7,96.9 5,83,81.69,67,
55(bp).4 3.4 1.
HR- HS: 2 64. 243 5(calcd fo rC1 8H3 色0; 2 64.24 50. H').
I- o ctade c e n- 13- o n e(126
125(1 00叫g, 0. 38m o1)､ 及 び (且ethyl be n z o ate)Cr(CO)令 (2 1JDg.
0･76= o1)を ア セ ト ン(10nl)に 溶 解 し ､ 脱 気 後 ､ 水 素 圧 70 kg /c n2 ､ 外摺
温 度12 0oCで 12時 間 反 応 を行 っ た ｡ 反応 終 了 後 は ､ 溶 媒 を 常 会 し ､ シ リ
カゲ ル カ ラ ム■ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (Other:he x a n e: 1;20) に て 精 製 を
- I 1 5 8 -
行う と ､ 道 元 体 12 6(97召帽 , 9悶)が 無 色 固体 と し て 得 ら れ た ｡
柑 γ(ne at) .: 2 925,170 8,且67 0,16壕2.
1 M HR 6(CpC13) : 5･7 8(dd t,3‡17,1O.7H冨 ｡且H),4･95(a.2恥 2｡3 5(I,
3;7 況z ,4H),21 .00(D ,2 H).且･｡ 00- 且｡ 80(鞠 ,2 2 托),0. 8 8(t｡J:6 H苫,3H).
xs”/z
-
- 2 26畑 ◆),1 95,12 7,1 且5,且14｡99.95.83,81,7 且,69,5g.58,5 5,
43(bp),4 且.
HR一 視S: 2 66. 25 92(c alcd fo r C = H3 ｡0; 266.2 607, H◆).
叩
･
. 3 4- 3 6
oC .
出
城圧 下 ､ 100..
-C に て 十分 牝 頒 し た 三 酸 化 ク ロ ム(6.Og, 60JA E[01) を 塩化
メ千 レ ン(5 0ml)に て 懸 濁 し ､ 3,5- di劫et hylpyr a z ole (5. 76g, 6 0JE h.01) 杏
加え ､ - 2 0
oCで20分間 挽 押 後 ､ a - io n o n e(96 0ng, 5 m ol)の 塩 化メ テ レ
ン溶液(紬1) を加 え ､ - 20
.
Cで さ ら に 3時 間4 0分佃挽押 し た ｡ 反 応液 を エ
- テ ル(70D)1)で 希釈 し ､ シ リ カ ゲ ル を通 し て ク ロ ム 酸 由来物 を 除去 し ､
溶媒を 留 意 し て 得 ら れ る残 留 吻 を ､ シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ イ
- (Othe r :he xane : 2:1)に よ り 精 製 を行 う と . 目 的 と す る 127(5 9lhg,
57‡, 冷 蔵 保 存 に より 淡 発 色 固体 と な る)が 得 ら れ ､ 原 料(9 細g, 1昭)が
回収 さ れ た ｡
柑 γ(ne aり : 3
`
5 90,29 60.16 959h ,1670,162 0.
1H- 州 R′6(CDCls) : 6. 65くdd,∫:16.9托z ,1H),6. 15(a.J≡16 Hz ,1 H).5･ 96
(s ,1H),2. 83(A,I:9 Hz ,1H).2. 34(a.I:17 批,1H),2.2 8(s ,3 H),2･1 5(a,
J:17 Hz ｡1H)
.
.1. 90(s ,3H),1･ 09(s ,3H),1･ 0 2(s ,3 月)･
HS 初/Z :2 07(拭◆＋1).2 06(H'),150,108(砧),107,79,77,43.39.
H R- 試S･. 2 06.13 00(c alcd. fo r C ‖71. oO色; 2 06. 1 305, 封
＋).
旦エむ 如 旦
12 7(9 如g, ･.0. 49= o1) 及び n aphthalB n･Cr(CO)3 (24粥 . 0･ 1n 附1) 杏
T H F(3nl)に 溶解 し ､ 脱 気 後 ､ 水 素 圧 70 kg/c n2 ､ 外浴 温度 45
oCで 26
時間 反 応を 行 っ た･｡ 反 応 終 了 後 ､ 溶媒 を 留意 し て 得 ら れ る残 留 物を ､ シ,
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リ カゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (et hB r ;he x a n e: 2:1) に て 精製す
る 革 に よ り ､ 12 8(9 1Jb8, 9悶)が 無色 紙 状 物 と し て 得 ら れ た ｡
王R γ(n e at) : 3 SOO,2 980,23 50,17 16,1 866,16 589 h ,16 309 h .
1 = HR 6(CD C19) : 5･ 83(s ,1H),2 ･5 2(I,J =柑 冨 ｡2 H)｡2?3 8(a.3;17枇
1H),2･ 15(s.3 H).2 ･ 02(a,J=
‾17 Hz
,
･1H),2. 0 0(a.J=1 馳,3,A),1. 92(顎,
3 H),1.0 7(s .叩).1 .0 2(s ,3 H).
拭S 加/苫 ; 208(X◆),1 93.175.1 52,15 1(bp),13 8,且35,12 3,10 9,10 8,107,
95,81,79.67,4 3さ4 1.
HR- 封S: 20 8.1459(c alcd fo rC = H色 00e; 20 8. 14 62, H◆).
む旦旦土 地 旦匹g_空_ylcyclohe x aqo n e(皇旦旦
pulego n e(12 9)(10如g, 0. 66m o1) 及び n aph t hale n e･Cr(CO)争 (35粥 ,
0･ 13m o1) をT H F (如1) に 溶 解 し ､ 脱.気後 ､ 水 素 圧 1 00 kg/c 洩
皇
､ 外裕
温 度 40●Cで 24時間 反 応 を行 っ た ｡ 反応 終 了 後 ､ 溶 媒を 留意 し て 得 ら れ
る 角 笛物 を ､. シ I) カ ゲ■ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (Ot he r :he x a n e:
1:16) にて 特製 す る 事 に よ り ､ 13 0の 2つ の 立 体 異 性体 と 推定 さ れ る化
合 物が ､ 各 々 ､ 59叫( 低極 性成 分) 及び 24粥( 高樋 性成 分) 得られ た ｡ 以
下 に そ の Ⅳ M Rを示 す ｡
低 極性 成分
IH- 柑R 3(CD C13) : 1.60- 2. 60(初 ,5 H).1. 10- 1. 60(刀 ,4 封),1.0 0(a,
J王6H2,3 H),0.9 0(a,
'
J:St]z ,3 H).0. 85(a,-I:6Hz ,3 H).
高 樋性 成 分
IH- 州R 6(CD Cls) : 1･ 10 - 2.4 0(A ,9 H).0. 9 8(a,∫.:6 Hz ,3 H),0 .90(a;
J:6H2 ,3H),0. 84(a,∫:6 Hz ,3 H).
班
水 素化 ナ トリ ウ ム(6帽 油 性 , 40叫 , 1 = o1)を ペ ン タ ン セ洗 浄 後 ､
T H F(6bl)に 放掬 し ､
.
d i兄ethy1 2- o X o- 3- n ot hyl- 5- heptynyト
pho spho n ate
`
(･232帆 1M Ol)の T Ⅱ F溶 液(1.5加1) を 加え.､J 室 温 で 20a
問撹 搾 後 ､ he xan al (20 0ng, 2 m ol)の T H F溶 液(紬1) を加え ､ さ ら に
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室港で 1時 間抜 粋 し た ｡ 飽和 塩化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶液 を加 え て 反応 を停
止し , エ ー テ ル 抽 出を 行 っ た ｡ エ ー テ ル 層 を 飽和 食 塩水 に て 洗 浄 し ､ 硫
酸マ グネ シ ウ ム に て 乾 燥 後 , 溶媒 を留 意 し て 得 ら れ る 残 留物 を ､ シ リ カ
ゲル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (ethe T
･
. he x a n ¢… 且:15)に て 絹 製す る 革
により ､ 目 的 と す る ユ ノ ン la 且(1 悶加g, 84芳)が 鈍色 油 状 物 と し て 侍 ら
れた ｡
柑 γ (n e at) : 2 940,1700,1675.163 0.
'H一書柑R 6(C DCl争) : 6. 86(dt｡J:16,7 批,1 H),6. 15(a,I:16 Hz ,1H),2.90
(初 ,1H),2. 00- 2. 6 0(初,4 H),1. 7 5(I,J=1 舶,3 H),1. 05- 1. 60(初,6H),
1. 18(a,3=7 Hz ,3H).0.9 0(I,1:6Hz ,3fI).
池S 御/Z : 206(拭◆),19 1(H＋ - 舶),136.王3 5.1 25.55(bp),4 1.
H宏一 粥S ･. 206. 16 50(c
.
alcd fo rC1 4H之eO ･, 20 6･ 16 69. H
＋)･
蜘 +過払
131 (90pg, 0. 44朋 Ol) 及 び (血ethy
T
l be n z oate)Cr(CO)9 (2 如g,
o.o 87お山01) をア セ ト ン(lo 舶)に 溶解 し ､ 脱 気 後 ､ 水 素 庄 70 kg/cJA盆 ､ 外
浴温 度 12 0
oCで 24時 間 反 応 を 行 っ た ｡ 反 応 終 了 後 ､ 溶蝶 を 留意 し て 得
られ る 残 留 物を ､ シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (othe r :he x a n8
≡ 1;2 0)に で 精製 す る 事 に より ､
られ た ｡
1 32(8 細g, 93‡)が無 色 油状 物と し て 得
17Zγ(n e at) ･. 2 950 ,1720,1 660.
1 恥 柑 R 6(CDC19) : 5.40(a,2H),1. 90 - 2. 75(丑.5 H),1 .60(a,J:6 舶.
3 H),1. 15- 1. 60(” ,lo w);1.0 8(a,∫:7舷 ,3H).0. 90(i,∫:6Hz,3n)･
HSEL/z : 210(端◆),195(W◆ - Xe),1 27,111,83,67.57(bp),55,43,4 1･
HR- H S: 2 10. 195 4(calcd fo rCl ｡He 80: 2 10. 197 1｡ 拭
◆).
イ ミ ン 頼 の 合 成
好一(旦- 2- butenylide n e)cyclohe xyla nin e(当且)は ､ 当量 の tr a n s
- 2 -
butB n alと cyclohe xyla bine を無 水硫 挫 ナ ト リ ウ ム 存在 下 ､ 無 溶媒 で 反
応さ せ ､ 蒸 留 に よ り 得 た(bp 98- 99
oC/18M 粕 . イ ミ ン 部 分 の 立 体 化 学
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に関 し て E:≡ ≡ _9 旦｡9:1 の混 合碑)｡ 好
一(3,7- d i初旬thy且octa 一旦-2,6- di-
B nylide n e)cyclohB Xyla )Lin e(旦生む , (氏)- ”-(3,7- di泡ethylo cta- む2,8-
d ie nyl ide n e),1- 8thyト2- hydr o xyet hyla 払in 亀(A), 及び 討- hB Xylide n B-
cyclohB Xyla Aim e(旦41) は ､ そ れ ぞ れ 等 号 ル の 卵 r 亀nia18 i )､ ま た は
tr a n s- 2- bute n al と cycloh専Ⅹyla 独in e 又 は(氏)- 2- a 血in o- トbuta n ol を
ベ ン ゼ ン 中 で 反応 し ､ 共 沸を 繰 り 返 す事 に よ り 脱 水 し ､ 合 成 し た ｡ こ 礼
らイ ミ ン の N M Rデ ー タ を表 3 - 1 に ま と め た ｡
地 之盈旦全盛
(冗)-2-(2 ,6- diM t hylhepta - 1.5 - diB nyl)14 - ¢t hyト2- o X a 之01in B(旦坐)
は ､ Fryら の 方法B 皇'に 従 っ て ､ 対 応 す る ア ミ ド体 を ､ 塩 化 チ オ ニ ル 及び
炭 酸 ナ トリ ウ ム で 処理 す る事 に よ り 合 成 し た ｡ 2-(トh叩te nyl)-2-
o x a z oline(150)は ､ XeyB r Sら の 方 法8 3 )に 従 っ て ､ tr a m s- 2- o cte n oic
a ci d と (R)- 2 - a 丑ino - トbuta n ol よ り ､ ト リ フ ユ ニ ル ホ ス フィ ン
ー トリ
エ チ ル ア ミ ン ー 四 塩 化 炭 素 の 系 を 用 い て 合 成 し た ｡ こ れ ら オ キ サ ゾリン
の N M Rデ ー タ を 表 3 - 1 に示 す .
地
be n 王al dehyde と 軸Ot hyl phB nyl s ul fo n e を ､ Ca rd il lo ら の 方 凍84 )
に従い ､ triethylbe n 宅yla 榊 ¢niu n chlo ride を相 聞移動触 媒 と し て 用 い ､
塩 基性条 件 下 縮 合 す る 事 に より 合 成 し た ｡ そ の N M Rデ ー タ を表 3 - 1
に 示 す ｡
イ ミ ン 耕の 還元 度応
各種 イ ミ ン は ､ そ れ ぞ れ Table 3 - 3 に 示 し た 条 件で 道 元 反 応を 行 っ
た ｡ 生成 物 の 分 析 は そ れ ぞ れ以 下 に述 べ る よ う に 行 っ た ｡ す な わ ち
14 0の 道 元 反 応(r u n5)で は ､ 反応 液 の ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (PE G-
” . 5‡. 1. 5H, 10 0
'C , 村会 . pr e s s. 0. 7kg/c n2)に よ り 分 析 を 行 っ た と こ
ろ ､ 14 0(I , :4 . 8)Liれ)の ど - ク 旺 完全 に消 失 し ､ 141(I , :2. 5Din)の ピ
- ク ､ 及 び napht halen e(I, ･. 10. 細in)の ピ ー ク の み が 観 察 さ れ ､ 他の
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表3 - 1 . Table 3-3･ T u n5 一 旦且の 基 贋 の N M Rデ ー タ
6(CD Cl争)i p叩
吐旦 8･3 0(a.3=8 Hz ,i/1 0恥 7･ 85(a.J=8Hz ,9 n O H),6 ｡ 17(m｡2H),
2 .94(EI,1H),1.0 0- 2. 10(a)｡1 3H)
土坦
* 10･ 00(d｡J:8 Hz ,1/ 5n),8･ 23(a,J:9 馳,4/5H),6. 00(a,J:9 舶,
4 /5 H).5.89(a,J=8 Hz ,1/5 H),5. 10(bs ,1B).2｡ 97(EL.1H)｡2｡ 18(初 ,
4H),1. 92(s ,3H),1. 70(s ,3巳),_1. 60(a ,3B),1. 00
- 2. 00(zB.lou)
主娘 8･2 0(a,J=10恥 1H),6･0 0(a,3:10 Hz ,1H).5.0 7(n,lH),3. 65
(a,∫:5 Hz ,2 H),2. 9 7(臥,1fl).2.0 0- 2.5 0(EL,5打)｡1. 91(s .3fi),
1. 90(s ,3 H),1.6 8(s .3H),1.2 O- 1. 80(b .2H),0. 83(t｡3= 柑 z ,3fl)
147 7. 5(bt,J=6 Hz ,
.
1H),2.9 O(也 ,1H),2. 20(q,∫:6 Hz ,2H),1. 00-
2 .0 0(刀,16 H),0.9 0(I,J=6 Bz .3 H)
149 5. 72(s ,1 H),5.0 7くn ,1 n),3.70- 4. 5 0(初 ,3H).2. 08(s ,3H),
1.80- 2..30(由,4H),1.6 8(s ,3 H).1. 60(s ,3 H),1. 10
- 1. 80
(A ,2 H),0 .96(I,I:7nz ,3H)
150 6 .52(dt,J=16,7Hz .1H),5.9 5(a,∫:16Hz ,1H),3. 70- 4.4 0(n ,
3 H),2. 12(q ,I:7Hz ,2 H),1. 10- 1.9 0(A ,871),0.7 0- 1. 10(EI｡6 n)
15 1 7. 0- 8.0 0(也 ,2 H),7.10 - 7.7 0(n,9H),6. 80(a.Jニ16 Hz ,1H)
* 約2 0‡の ･g¢r a nial を 含 む ｡
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副生成物 の ビ - ク は 全く 認め ら れ な か っ た ｡
テ ル 体 ヘ と 導 き ､ そ の 構 造 を確 認 した ｡
を 表3 - 2 に 示 し た ｡
142(20富程 度 の ge r a nial を 含 む)
14 1
生 成 物 は ､ 常 法 に よ りアセ
の ア セ テ ル 体 の ス ペ ク トル
の 還 元 反 応(r u n6)で は ､ 反 応液
の ガ ス ク ロ マ ト グラ フ ィ ー (P EG一 閃 , 紙 , 1. 5 H. 対空 pr B S S..0. 6kg/c h
皇
,
16 5●C)に よ る 分析 を 行 っ た と こ ろ ､ 朗旦 (i, : 4. 61in , G C- 鼓S に より 端◆
23 5)が 72‡､ 144(I , : 3.2EIin, G C- H S に よ り 姓12 37)が 1覧 生 成 し てお
り ､ さ ら に gl r a niol (I , ･. 1. 8Jnin, G C- XS に よ り H'15 4)が 15‡生成し
て い る こ と が 明 ら か と な っ た ｡ さ ら に反 応 混 合 物 を 常法 に 従 い ア セ テル
化する 事 に よ り , iiaの ア セ チ ル 体 及び gera nyl a c Btate を 単 赦 した .
143 の ア セ チ ル 体 の ス ペ ク ト ル デ ー タ を表 3 -
-
2 . に 示 し た ｡
14 5の 還元 反応(r u n7)で は ､ 反 応 液 の 溶 媒 を 留 意 し ､ シ リ カ ゲ ル カ
ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー (Ot he r:血et hanol : 1;1)に て 精射 し た と こ ろ ､
14 6が 58‡の 収率 で 得 ら れ た ｡ T L Cに よ る 分 析 で は ､ 146 が ほ と んど
主 生成物 と 思 わ れ た が 回収 率 が 悪 い の は ､ 高 極 性 物質 で あ る 為 に シ リカ
ゲ ル へ の 吸 着 等 が お こ つ て い る 為 と 考 え ら れ る ｡ 146
'
の 構 造 は 常 法 に従
い ベ_ン ゾイ ル 体 へ と 尊 き ､ 確 認 した ｡ 146及 び そ の ベ ン ゾ イ ル 体 の ス ベ
ク ト ル デ ー タ を 表 3 - 2 に 示 し た ｡
147 の還 元 反応(r u n8)で は ､ 反応 液 の ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (PEG-
HT. 5‡. l･ 5打. 125
●C ,.諜全 Pr e S S･ 0･ 5 kg/c 1
皇)に よ る分 析 で は 原 町 ii1
(t , :2. llin)は 消 失 し ､ 14 8(I. : 2. 7&in) 及 びナ フ タ レ ン の ピ ー ク 以外
は 全く 改め ら れ す ､ 反 応 が定 量 的 に 進 行 し て い る 事 を 示
L
IJ て い た ｡ し か
し ､ シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ る 精製 後 に 得 ら れ た 星坐
は 42王で あり ､ や 旺 り シ リ カゲ ル へ の 吸着 が 推定 さ れ る . 14 8の 構造 は ,
常法 に 従 い ベ ン ゾ イ ル 体 へ と 導 き ､ 篠 路 し た ｡ 表 3 - 2
に 14 8及び そ の ペ ン ゾイ ル 体 の ベ ク ト ル デ ー タ を示 し た ｡
班 且_ 之盈旦互生連立重畳畳屋塵
149- 15 1 は ､ そ れ ぞ れ Table 3 - 3 に 示 し た 条 件 で 過 元 反 応 を行 っ た
が ､ 還 元 反 応 は い ず れ も全 く 進行 せ ず ､ 原 料 を 回 収 し た ｡ こ の 時 ､ 妓旦
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表3 - 2 ｡ イ ミ ン 鯖 の 還元 生 成物 の ス ペ ク ト ル デ ー タ
まH-王柑詑 6(C DC且s) H SE)/富
坐旦-Ac 亀 ･2 6()a.i/2W),3｡5 O(劫,i/2H),3･ 20
(藩,2祝),2｡10(a ,3 H)｡i. 00- 2. 00
(知,14U),0.9 5(汲 ,3 n).
iii-Ac 5 ･0 0(初,2 H),3･3 0- 4･6 0()R｡3 恥
2
.
.0 0(A),7 n),1.6 5(s ,6 W),1.5 ?
(s,3 H),i.00- i.9 0(zb,l o x).
14 6 5. 15(也 ,2 H),3. 00- 3.80(E[,4H),2. 3 0
- 3.0 0(劫.3 肘).2 .0 3(s ,3 H).1.20-
1. 90(zB.12 H) ,0. 92(ht,3:6Hz ,3 H).
146 8. 02(”,2 H),7.2 0- 7.7 0(p,8H),
一 触12 4. 80- 5.50(
▲
劫 ,2 H),3. 60- 4. 80
(初,5 H),1. 20- 2. 2 0(3?,1 5H),
1. 00(a ,3 H).
148
'
2.56(t,3:6 舶,2 H),
'
2. 36(Jn,1H),1. 00
- 2.0 0(》,19 H),0･i90(I,J=6Hz ,3 H).
14 8 8. 04くゎ ,1 H).了.2 0- 7. 80(丑,4 H),
- Bz1 3. 20く),3 H),1.0 0- 2.00(耳,1 8H),
o. 85
'
(I,3:6 H2, 紺).
197(故◆),154.140.
1且6,112(bp),98,
7 2,5 6.5 5,43,41.
2 閃(W),2 09,20 8
(bp)｡166,126,112,
9 3,84,69,55,43,■舶 .
亀3 3(H'),36 4.328｡162,
10 5(bp),7 7,69.4 1.
287(,#
').23O,2 16.
12 .105(hp),77.,5 1.
- 1 65 -
及び iaiの 場 合 は ､ を の 一 部 ( 数% 程 度) が ク ロ ム 錯 体 と し て 回収さ
れ たが ､ い ず れ も空 気 中 に 放 置 す る 革 に よ り 原 料 を 与 え た .
b ethyl 5- tl nde cyn o at¢ (154
1- heptyn B(5. Og, 50= o1)の T H F溶 液 (15瑚1)に ､ O
oC に て 旦
- butyl
l it hiu n(1. 68 鴇 he x a n e溶液 , 3 0nlこ 50= o1) 及び H M P A(3n且) を加
え ､ 20分間祝 辞 し た 後 ､ 4- br o n obutyric a ci d(417帆 2 ･5 m o1)の H M
p A溶 液く7ml) を加え ､ 室 温 で さ ら に 30分 間 扶 持 し た ｡ 反 応 液 を 氷水申
に あ け ､ ヘ キ サ ン で 洗 浄 後 ､ 水 屑 を 1 N塩酸 に よ っ て pH 2- 3と し ､ エ ー
テ ル
､
で 抽 出 し た ｡ エ ー テ ル 層 を ､ 銀 水 硫酸 マ グネ シ ウ ム で 乾 燥 後 ､ ジ ア
ゾ メ タ ン の エ ー テ ル 溶 液を加 え て メ チ ル 化 を 行 い ､ 溶媒 を 留意 レて 得ら
れ る残留 物を ､ シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (Ot he r :he x a ne :
1;4)に て 精 製す る 事 に よ り ､ 目 的 と す る 1 54(2 09ng, 4 3宝)が 無色 油状
物 と し て 得 ら れ た ｡
I R γ(n e at) : 295 0,174 0,1435.
1H- 州R 6(C DC13) : 3. 68
-
(s,3 H),2. 44(I,J=7 舶,2H),2. 1 5(也,4 H).1.78
(quint . ,I:7Hz ,2 H),1.3 5(A,677),0. 9 0(I,I:6Bz.3 n)｡
x sⅦ/ヱ : 19 6(X･),181(X･ - He),165(端･ 一 視
-
eo),14 0,9 8,97,9 3,8 1,80(bp),
79,7 4.67,4 3,4l.
HR- X S; 19 6.14 61(c alcd fo rCl空n皇｡0会 ･, 1 96. 14$3, 拭◆)
吐聖上吐L 旦ニ旦軍旦ニ 地
din et hyl EL et hylpho spho n ate (1. 0 1g , 8. 16b Ml)の T H F溶 液(6nl)
に ､ 旦
- butyl lith iu n (1･6 8H he x a n e溶液 ､ 4･ 66nl. 7･ 84m ol) 杏-78
oC
に て加 え ､ 20分 間撹 挿 し た . そ こ へ ､ エ ス テ ル 154 (64 0粥 , 3. 27= o1)
の T H F溶 液(2nl) を 加え ､ - 78
●Cで さ ら に 50分 間 挽 拝 後 ､ 飽 和塩 化ア
ン モ ニ ウ ム 水 浴 液 を加 え た ｡ 反 応 液を ､ 酢 酸 エ チ ル に て 抽 出 し ､ 飽 和負
塩水 に よ る 洗 浄 ､ 無 水 硫酸 マ グネ シ ウ ム に よ る 乾 燥 の 後 ､ 溶 媒 を留 意 し
て 得 ら れ る 残 留 物 を.､ シ 1) カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (Othe r)に
て 精 出 す る 事 に よ り ､ 目 的 と す る ケ ト ホ ス ホ ネ - ト
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15 5(9 00加g, 96X)
が耗色油状物 と し て 得 ら れ た ｡
IR γ(n ¢at).: 3 500｡2 950℡1 m 5,且2 5 8.
-`H- 醐R 6(C DC且3) : 3. 85(s ,3H),3｡7 2(s ,3 H),3 .0 8(a,J=23 舶,2H),
2･ 70(七,J=7 馳,2H),2｡ 15(zD,壕H),1. 75(潜,2 托),1. 35(勤 ,6E),0.9 0(t,
J:7おz,3日).
片S 劫/Z :2 88(粥＋),2 87｡23 且.i?9,178,166｡15 且.124(bp)｡109,94,7 9,67.
4 1｡
HR一視S : 2 88.･149 1(calcd for Cl-He 50.P; 2 88. 14 89, 拭◆)
班
水素 化 ナ ト リウ ム(6昭 油 性 , 2 細g, 0 .6 m o1) を ペ ン タ ン で 洗 浄後 ､
T H F(細 1)に懸 濁 し ､ ケ ト ホ ス ホネ - ト 且55(173JBg, 0.6 m ol)の T H
F溶液(1胡1) を加え ､ 室 温 で 20分 間拭 押 し た ｡ そ こ へ n O n a n al (23 9粥 ,
1.68m o1) を 加え ､ 室 温 で さ ら に 1時 間撹沖 後 ､ 飽和 塩化 ア ン モ ニ ウ ム
水溶液 を 加 えた ｡ 反 応 液 を エ ー テ ル で 抽出 し ､ 飽 和 食塩 水 に よ る 洗 浄 ､
無水硫酸 マ グ ネ シ ウ ム に よ る 乾燥 の 後 ､ 溶媒 を 留意 し て 得 ら れ る琴留棉
を ､ シ リ カ ゲ ル カrb ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (Othe r;he x a n e: 1:2)に て 精
製を 行 う こ と に よ り ､ 目 的 と す る ユ ノ ン 1 56(1 68Jlg. 9 2‡)が 無色 固 体
をし て 得 ら れ た ｡
IR γ(neat) :･2940.169 8;1675,16 30.
1H- NH R 6(CDC 13) : . 6. 83(dt.I:16 , 和 之,1 H),6. 10(a,I:16Hz ,1H),2 .62
(I.I:71ほ,2H),2. 20(n ,6 H),1. 7 8(D ,2 H),1. 10- 1.60(El,18H),0.8 8(h,
6H).
比S Jn/z ･. 304(H◆),2 05,19 1,167,12 4.12 2,9 7,83,82,8 1,79,71,70,69,
67,55(bp).43,4 1.
H R- H S : 3 04L. 2764(c alcd fo rC全11l寺 00; 3 04. 27 64. H＋)
皇塾_二6
- he n eicos e n- 1 トon 8(呈旦萱
15 6(9 8ng, 0. 32= o1) 及び napt halene .Cr(C O)3 (1 紬g. 0 .07= ol)
の T H F(紬 1)
●
を 脱気 後 ､ 水 素 圧 5 0kg/ch乏 ､ 外 招温 4 5 ℃に て 8時 間 反
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応を行 っ た ｡ 反応 終 了 後 ､ 溶媒 を 留 意 し て 得 ら れ る 残 留 物 を ､ シ リ カゲ
ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (◎t he r;h8 Ⅹa n e: 1
･
.3 0)に て 精 製 す
.
る 事8=
より ､ 目 的 と す る フ ェ ロ モ ン 153(87軸g, 8 8富)が 得 ら れ た ｡
川 γ(n e at) ･. 294 0,17 18,14S O(no p的 k at 9 6 1)
7 0o '
･
･拭- 州R 6(CDC 13) : 5. 32(且｡2 比),2
-
.3 6(I,J三 和 富,4H),2 00(初 .4 B).1.05
- 1. 80(初 ,24 H),0. 88(t｡J: 和 之 ,6 H).
HS”/盲 : 叩8(描.),197.1S9,16 7,139,1 24,9 6･95,83･82･81｡7l･69･68･
6 7,58,57,5 5,5 4,4 3, 舶(bp).
JR- HS: 308.3 06 2(calcd for C空 IH4 0 ;3 0 8. 307 9, H').
幽 艶星昼
153(62bg, 0.2 m
'
o1)の 塩化 メ チ レ ン 溶 液(紬1)に 碑- C P B A(凸O蔦,
65叫 , 0.3 m o1) を室 温に て 加 え ､ 5
.C に て 17時 間枕 押 し た ｡ 硫 化 メ チ ル
(o.o7Bl)を加 え た 後 ､ 飽和 重曹 水 及び 水 に て 洗 浄 し ､ 無 水硫 酸 マ グネ シ
ウ ム によ
L
り 乾燥 し た . 溶 媒 を留 意 し て 得 ら れ る 残 留均 を シ リ カ ゲ ル カラ
ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (et hB r :he x a n e: ll.5)に て 精 製す る と ､ 目 的 とす
る エ ポキ シ ドく4 81帽 . 7 4‡)が 得 ら れ た ｡
IR γ(n e at) ･. 293 0,17 02,14 62,840.
IH- 州R 6(CD Cl,) : 2.86(A ,2 H),2. 42(q ,I:7批 ,4 n),1 .1 0- 1. 90くn.
2 8N),0 .8 8(血 ,6 n).
1汀一 棚R 6(CCl.) : 2. 70(甘 .2 H),2.3 5(q ,I:7tlz,,4 H),1. 10- 1. 90(A ,
2 8H),0 .8 8(3 .6H).
XS A/z :32 4(H'),169(bp),156.85.7 1.6 9,5 7,55,43,4 1.
打R- XS : 324. 30 34(c alcd fo r Ce,”. .02; 32 4. 30 2 8, H').
邑座.吸塵盈
金属 ナ ト リ ウ ム (25甘g .･ 1. 1 M O1) を 液 体ア ン モ ニ ア(5Dl)に 溶 解 し ､
15 6(70叫 , . 0.2 3m ol)の エ ー テル 溶 液(1.531) を10分 間 で 滴 下 し た ｡
- 3 0'Cで 1時 間儲 拝 後 ､ 飽 和 塩化 ア ン 号 ニ ウ ム 水 溶 液 を 加 え ､ エ ー テ ル
抽 出を 行 っ た . エ ー テ ル 層を 水 洗 後 ､ 無 水硫 酸 マ グ ネ
l
シ ウ ム で 乾燥 し ､
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溶媒を留意 し て 得 ら れ る 残 留物 を ､ シ 8) カ グ ル カ ラ ム ク 田 マ トゲ ラ フ イ
- (e紬 B r :he xa n¢ : i:1 0) 右こ て 精 製 す る こ と に よ り ､ (;)-1 トhy如o宜少-
6-he n eic o s o n(細 g) が 得 ら れ た ｡ こ の 亀 の(紬g) をさ ら に ､ 塩 化メ チ レ
ン(0. 細 1)に 溶 解 し ､ P C C(8劫g少 e｡ 8 細功¢且) を 加え ､ 0
'Cで 5時 間祝 辞
した ｡ エ ー テ ル で 希 釈 後 ､ シ リ カ ゲ ル を通 L, ､ 溶 媒 を儲 患 す る こ と に よ
り得 ら れ る 残 留 碑を ､ シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク 田 マ ト グ ラ フ イ - (Bt h8 r･.
he ‡a ne = 1:3 0) に て 精 製 す る こ と に よ り ､ くa)-6- he n 亀ico s e n- 1 ユー o n e
(6ng)が 得 ら れ た ｡ 硝 酸 銀 シ リ カ ゲ ル T L C(Othe r :he x a m 申-
- 1;10)に よ
る分析 の 結 果 ､ こ の サ ン プ ル に は 少 畳 の 旦体(Rf= 0.39)が 含 ま れ て い る
のが 経 め ら れ た が ､ n aphthalo n e･ Cr(CO)9 8= よ る 道元 反 応 で 得 ら れ た サ
ンプル に は 旦体(Rf= 0. 53)の ス ポ ッ ト は 全く 汲 め ら れ な か っ た ｡ 以 下 に
本反応 で 得 ら れ た 旦体 の ス ペ ク トル･を示 す ｡
､
IR γ(n e at) : 292 5,17 00,14 60,961.
IH- N祖定 6(CDC 19) : 5.3 4(淘,2 H),2. 3i(I,∫:7 批,4 H)｡190(瀦, 棚),i. 00
- 1. 80(Jh,･24 H),0. 87(祖 ,6H).
耕S E-/Z : 30 8(”).1 69;124,96.95.82,81,? 1,G9｡6 8,67,5 8｡57,55,54,
･ 由 ,41くbp).
H定一 競S ･. 30 8.3 08 1(c alcd fo r Ce IH.4 .0;308.3079, 溝＋).
さ ら に 旦体屯 星体 と 同様 に 功一 C P B Aに よ り エ ポキ シ 体 ヘ と 導 き ､l
ガス ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に よ る 比 較分 析 を 待 っ た ｡ 旦体 の エ ポキ シ 体 め
ス ペ ク ト ル 及び 分 析条 件 を 以 下 に 示 す .
I R γ(n e at) : 29 20,1 704
.
{16 98.14 70,880･
1H一 対拭R 6(CC l.) : 2.35(丑 ,6H),1. 00- 1.80(劫,2 &H),0.96(勤,6H).
拭S 凝/Z : 324(拭＋)..2 24,1 69,156.14 0,111,99.9 8,9 5,81.71.69,67,57,
55,43(bp),名1.
HR一 世S : 3
1
24. 303 5(c alcd folr C色IHioO全; 3 24. 302 8, H')｡
6C : O V- 1, 1.5‡｡ 1｡ 5X, 1 83
.
C , Ne pr e s s. 1.2 kg/c叫
2
.
I
t , :旦体 - エ ポキ シ 体(4. 細in) , 旦体 - エ ポ キ シ 体(4･1 舶n)
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第 4 車 ､ 第 2 節 に 関す る 実 験
也
Danishefsky ら の 方 法' ○'に 従 っ て ､ 耶 thyl (旦)-3- nitr o a c rylat8 と
2- trin ethylsilylo xy- 1,3- butadi8 n e
-
の DiBIs 一 息1 de r反 応 と つ づ く 脱保
護反応 に よ り金成 し た 軌et hy1 2- ni tr o- 5- o X o- cyclohe x a n eca rboxylat8
(300叩 , 1. 5 M O1)の T H F溶 液(3.5nl
.
)に ､ D B U(0. 2 紬1, 1.5m 血01)杏
加 え ､ 室 温 で 10分 間 祝 辞 し た . エ ー テ ル T
'
'
希 釈 後 ､ シ リ カ ゲ ル に て洩
過 し ､ 溶 媒を 減圧 下(12 0m Hg)､ 室 温 で 留 意 す る と ､ ELet hy1 5- oxo - ト
cyc
l
lohe x l n e C a rbo xylate 及びJn et hy1 3- o X o- ト cyclohe x e n eca rbo xylate
の 混 合 物が 得 ら れ た ｡ こ れ を メ タ ノ ー ル(5Jn)に 溶 解 し ､ 水 素 化ホ ウ素
ナ トリ ウ ムL(12 0ng, 3 = o1) を 加え ､ 室 温 で 15分 間 撹 押 し た ｡ 飽 和塩化
ア ン モ ニ ウ ム 水 溶液 を 加 え た 後 に ､ メ タ ノ - ル を 減 圧 で 留 意 し ､ 残 留水
屑 を エ ー テ ル 抽 出を 行 っ た ｡ エ ー テ ル 層 を 飽 和 食 塩水 溶 液 に て 洗浄 し ､
純水硫酸 マ グ ネ シ ウ ム に より 乾 燥後 ､ 溶蝶 を留意 し て 得 ら れ る 残 留物を ､
シ リ カ ゲル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (Other:hexan e = 2:1 -)に て 分敵
将製 を行 う 事 に より ､ 低 極性 成分 と し て 祖et hy1 3- hydroxy- ト cyclo -
hexe n ecarbB Xylate (2 如g, 1鴫)が ､ 高 樋 性成 分 と し て 初Oty1 5-
hydr oxy- ト cyclohe x e n 8 C a rboxylate (19 如ほ , 84‡)が ､ 共 に 無 色油 状物
と し て 得 ら れ た ｡ 皿et hy1 5- hydr o xy- 1- cyclohe x e n eca rbo xylate の ス ペ
ク トル デ ー タ は 以 下 の と お り で あ る .
I R y(n e at) : 345 0.29 60,17 18,16 52.14 38,1 257.
1H- N村R 6(CD C18) : 6. 96(a ,1H),4 .0 0(3l,1 H),3. 73(sJ.3 HJ).1. 10- 2.80
(Jn, 7 H).
H Sm/z ; 156(N'),1 38(#◆ 一 月20).13 7.125,1 24,113(bp),96,95,81,79,
7 7
,
6 7,59,53,43,4 1,3 9,27.
HR- HS : 15 6.0 814(c alcd fo rC8H1209; 15 6. 07 85, H◆).
n 8t hy1 3- hydr o xy - 1- cyclo･he x e n e c a rbo xylate の ス ペ ク ト ル デ ー タ は以
下の と お り で あ る ｡
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IR γ(n e at) : 34 5e,2 96 0e且723,且652,且4 38,且2 62,且24 且.
1H-N壬柑 6(CDC13) : 6.8 8(a),且H),4｡ 33(由 ｡且H),3.87(s ,3 H),2. 70(冷 ,iH).
2. 25(取,2 H),且｡ 30- 2. 2 0(E),亀H).
HSカ/Z : 且56(H＋)｡1 4 1(粥◆ - 讃e)｡且25｡12亀,且c o,9 8,97(bp)｡96,
.
95,8?, 朗 ℡
79,69,68,6 7,5 5,4 3,亀且,3 9,2 7.
HR- HS : 156. 075(calcd fo r CeHl 盆09; 且56.0 7 85, 封◆)｡
雌 並旦姐担吐
刀e仙y1 5- hydr o xy- ト cyclohe x ¢n 8 C a rbo xylatB (36 gB)普, 2 .3 紬B)01) 及
び te rt- buty14i勤ethylsi lyl ch lo ri de (名27DIg, 2. 8 舶用Ol) の D M F溶
液(2.5丑1)に ､ 水 冷下 ､ イ ミ ダ ゾ - ル(19 紬g｡ 2｡ 8 細 別 1) を加え ､ 室 温 で
2時間 撹 拝 し た ｡ 反 応績 に 飽 和塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶液 を 加 え ､ エ ー チ
ル抽出を 行 っ て 得 ら れ る エ ー テ ル 層を ､ 飽和 食 塩 水 にて 洗浄･し ､ 無 水硫
′
醸マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 し た ｡ 溶媒 を 留意 し て 得 ら れ る残 留 物を シ リ カ ゲ
ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (eth¢r;he x a n o: 1;4)に て 柑 駁 する 串 に よ
り ､ 目 的 と す る シ リ ル 体(61 9ng, 9門)が ､ 無 色 油 状 物 と し て 得 ら れ た ｡
ⅠR γ(n e at)A; 295 0,17 20,164 8,143 0｡12 50.835.
1n- 醐 R 6(CD C13) : 6二97(n ,1H),3. 98(勤,1 H),3. 73(S ,3H),1.9 0- 2. 80
(n , 4 H),1. 20- 1. 9 0くJD.2 H),0 .90(s ,9H),0. 0 8(s ,6n).
HSJn/z :2 55(H'.
- 世e),2 39(H' - 托eO),213(粥◆ - tBu).185,107,89,7 9(bp).
77.7 5,73,5 9.
H 定一 X S : 25 5. 1446(c alcd fo rCI 9H皇903S i･. 255.14 16, H' - Xe).
迦 旦吐
- 7 8oC に冷 却 し た 3 et hy1 5- t¢rトbutyld i血Othylsilylo xy - 1- cycle -
he x e n e c a rbo xylate (57 7粥 , 2 . 13M Ol)の ト ル エ ン 溶液(3nl)に ､ D I B
A H のト ル エ ン 溶 液(1.O H, 5.3Jal, 5. 3h 力01) を 加え ､･ - 7 8
●Cで 20分 間 撹
拝 し た ｡ 少 量 の
■
メ タ ノ ー ル を 加 え て 反 応を 停止 後 ､ 室 温 ま で 昇温 し ､ 飽
和食塩 水+ 及び エ ー テ ル を 加 え て 有機 層 が 道 明 に な る ま で 挽 拝し た ｡ 有
機屑 を分 取 後 ､ 残 留 水 屑を さ ら に エ ー テ ル で 抽 出 し ､ 得 ら れ る 有機 層 杏
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合 わせ ､ 親水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム に よ り 乾 燥 し た ｡ 溶 媒を嘩会 し て 得 られ
る 残 留物を ､ シ リ カ ゲ ル カ ラ. ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (Ot he r :hex a n B:
1･.2)に より 絹製 す る こ と に より ､ 目 的 と す る ア ル コ ー ル(4 97鞄g, 95‡)が
得 ら れ た ｡
I R γ(n e at) : 3 3 80,294 0.12 55.10 9-0.8 35,7 7 5.
1H- 榊R 6(C DCla) : 5.6 3(bs ,1 H),3.98(初 ,3 打).1.10- 2. 50(劫, 柑).
0. 90(s ,9 H).0. 0 8(s ,6H)｡
HS 苅/z :21 2(X' - CHBO),185(X' - tBtJ),94,9 3(bp),91｡7 7,75,73｡57.
HR- HS : 225. 166 0(calcd for Ci 3H皇50Si; 225. 16 73. H' - 0 討).
蔓ニ故 地
5-te rトbutyldi祖et hylsilylo xy- トhydroxyJBet hylcycloh¢x e n B
(2 1 紬g, 0. 88約 01)の ヘ キ サ ン 溶 液(1 如1)に ､ 活 性 ニ 軟 化 マ ン ガ ン
(1.5 3g, 17. 帥 削 l) を加 え ､ 0
●
Cで 1時 間 撹
●
拝 し た ｡ 反応 液 を セ ラ イ ト洩
遺徳 ､ 溶媒 を 留意 して 得 ら れ_る 残 留物 を ､ シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ
ラ フ イ･ - (Ot he r :he x a n e: 1:5)8= て 精 製 す る 事 に より ､ 目 的 と す る ア ル
デ ヒ ド 171(1 90ng. S OX)が 無 色 油 状物 と し て 得 ら れ た .
I R v (n e at) : 293 0,272 0.1690.1 62 2,12 50,1 090,830,7 72.
1H- HH詑 6(CDC la) : 9･5 7(s.IH),6 . 78(bs ,1H),4. 01(也 .1郎 .1.9 5-1
2. 80(劫,4 H),1.5 0- 1.9 5(zb.2H),0. 89(s ,9 打),0. 09(s, 6 H).
NS力/z ; 22 5(X' - Ho).18 4,183(X' - tBu),101.91,75(bp),7 3,59.
打R- NS : 2 40. 154 8(c alcd fo rCl さHe.0皇S i; 240.1544, #＋).
同 様 に し て M thy1 3- hydr o叩 - ト cyclohe x en e c a rbo xylate を 1 72ヘ
と 尊 い た ｡ 以 下 に 対 応 す る各化合物 の ス ペ ク ト ル デ ー タ を 示 す ｡
聖 地土 地 坐吐
( 収率: 96‡)
I R y(n e at)> : 2 95 0,172 l.16 50.1 43 8,12 60.1 240;839.
It[- 柑R 6(CD Cls) : 6.78(旬 ,1tl),4. 33(A ,1H),3.7 3(s.3H),2. 20(初,2H),
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1.2 0- 2.O O(誕 ,4 H),0.9 2(s ,9H),0.1i(s,6 H).
#s 討/Z : 270(n'),255(H' 一 触).239(頴＋ 一 雄eO),2i 3(常● - も由u ,b?),185,
181.10 7,89,? 9,75, ” .
H定一 粥S : 2 ?0. 16 52(calcd fo rCl｡H2 80,S i; 2 70. 1650,-H＋)｡
旦ニ 出 姐
(収率: 95笈)
IR γ(n eat) : 3 379,295 0.125 5｡83 8,77 5.
1H一 対HR 6(C DC19) : 5｡6 2(bs ,1 H),4.2 4(初, lH),3. 98(a ,2H),1.00-
2. 05(初 , 柑),0. 9 1(s ,9 粥),0. 10(ら,6H).
HS 軸/Z ･. . 2 1 1(対◆ - C 況BO H),1 85(瀕◆ - もDu ,),9 5,93,77,75(bp),73.
HR一班S ･. 2 25. 165 6(c alcd for Cl与H之5Q Si; 2 25. 16 72, H' - 0柁).
蚊 並吐墜 巴ヒ旺吐吐墜 坦旦堕吐吐吐地銀+盟a
(収率: 79慧)
IR γ(n e at) .･ 2 940,2720,1750,1S92,16 40,125 5.10 83,83 5｡775.
･H- N
I
HR 6(C DC13) : 9. 54(s ,1 H),6.6 2(bs ,1 W),4. 47(bs, lH),2. 12(淋 ,
2 H),1. 0 0- 1.95(A,4 H),0. 92(s ,9+),0. 13(s.6 H).
甜S 加/苫 : 240(M'),2 55(H' 一 触),18 4,1 83(H◆ - 一触 ,bp),75,73.
措R- H S ･. 2-40.152 2(c alcd fo r Cl 争H金一OeSi; 24 0. 1543. H').
ヒ追 出
2-trib et hylsilylo xy - 1,3-
'
butadie n e(0. 1 0 細1.
- 0.6 1m ol) 及び ㌢
tolyl vinyl s ulfo n o(112Jbg, 0. 6 1m ol)の ト ル エ ン 溶液(0.5JBl)を 封 曹
中 ､ 120'Cで 87時間 税 押 し た ｡ 反 応瀬 を 放 冷 後 ､ 溶 媒を 留 意す る 事 に よ
り得 ら れ る 粗生 成 物を ､ 65宝 酢酸 水溶 液 (0. 紬 1)に溶解 し ､ 0.Cで 10分
間撹 拝 し た ｡ 反 応液 に 飽 和 重曹 水 を加 え ､ 塩 化 メ チ レ ン 抽 出を行 い ､ 得
られ る 塩 化 メ チ レ ン 層 を ､ 飽和 食 塩水 で 洗 浄 後 ､ 無 水硫 酸 マ グネ シ ウ ム
で 乾 燥 し ､ 溶 媒 を留 意 し て 得 ら れ る 残 留 物を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト
グ ラ フ ィ ー (Ot he r :hex a n e: 3･･1) に て 精 製 す る 事 に よ り 4- ㌢tolyト
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s ulfonylcycloho x a n o nB (122粥 , 7 9駕)が 無 色 固体 と し て 得 ら れ た ｡ 以下
に そ の ス ペ ク トル デ ー タ を 示 す ｡
コほ γ(n ujol) ; 2 95 0.170 5,1 SO O,146 5.
1H- N討究 6(C DC19) ; 7. 77(A,I;8 批｡2 H),7. 3 9(a,∫:8 Hz ,2 n)｡3.32(B),
1H),2. 47(a ,3H),1.7 6- 2 . 80(泡 ,8H).
鵬 想/苫 : 252(H◆),23叫拭'一 HeO),1 57;140,13 9,127 ,9 6. 92,91,69(bp),
65,55,41,3g.
EA : calcd fo r C1 3Hl eO3S
fo ll nd:
C 6 1. 88; H 6. 3 9; S 12. 7 1.
C 61. 92; 討 1 6. 47; S 12.4 9.
さ ら に 4 -(旦- tOlyls ulfo nyl)cyclohe x a n o n e(50 細g, 2･ Ohl 洩81) 盈ぴ ト
リ エ チ ル ア ミ ン(I. 如1, 1 0JbBOl)の 塩 化 メ チ レ ン 溶液 (紬1)に ､ O
o
C で
te rトbutyl diA ethylsilyl trif latB (0. 95Jn , 4.On Ml) を加え ､ 0
.Cで
15分間戊 辞 し た . 反 応 液 に 飽和 食 塩水 を 加 え ､ エ ー テ ル 抽 出を 行 い ､ エ
ー テ ル 層 を ､ 無水 硫酸 マ グネ シ ウ ム で 乾燥 後 ､ 溶 媒 を 留意 し て 得 ら れ る
残留 物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム クt) マ トグ ラ フ イ - (Ot he r :h8 X a n e= 1:4)
で 精製 する 事 に よりE7的 と す る シ リ ル ユ ノ ー ル エ ー テ ル 1 75(74 細G,
100‡)が 得 ら れ た ｡ こ の も の は ､ ヘ キ サ ン よ り - 7 8●Cで 再 結 晶 す る 事 に
より ､ 無色 固 体(叩 69- 70oC) を与え た .
I R γ(n e at) : 29 50,1 672,16 00,14 65,11 50,84 2.
川 - NH丘 6(CJ)C19) : 7 .7 2(a.I:8 Hz ,2 H),7. 36(A,J=8 批,2 H),4 .7 6(bt.
J:4 Hz
,1H).3.0 4(初 ,l H),2. 45(s ,3H).2. 0 0- 2. 40(A ,6H).0. 88(s .9H),
0. 0 8(s .6H).
XSJ)/Z : 366(H'),35 1(H◆ - He),3 09(H＋ - tZlu).255.21 1.2 10(bp),15 3.
151.14 9.75.7 3.
HR- HS : 3 51. 144 0(calcd fo r CI OHe 709S Si; 3 51. 145 0. 封◆ - He).
空 地 吐吐
小倉 ら の 方法 に 従 い ､ D ethylt h io J ”t hyl ㌢tolyl sulfon e と ア ク リ
ル 瞭 メ チ ル を D M F中 水素 化 ナ ト リウ ム 存 在 下 縮合 す る 事 に より 侍 ら
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れる 加e七hy1 5∵劫匂thyl 七h io - 2- o x o- 5-(㌢tolylsulfo nyl)cyc且oh匂X a n e-
ca rbo xy且at¢ (且.Og, 2 . 細 部&1)の メ タ ノ - ル 溶 液(且5滑1)に ､ ･水 素 化 ホウ
J
東ナ トリ ウ ム(159mg, 4. 紬 2& O且)を -25
oCで 加 え ､ 室温 で i. 5時間 挽 押 し
た｡ 反 応 液 に 1 対塩酸 水 溶 液 を 加 え ､ エ - テ ル 抽 出を 行 い ､ 得 ら れ る 淀
- テ ル 層 を 飽 和食 塩本 で 洗 浄 後 ､ 無 水 硫酸 マ グ ネ シ ウ ム に て 乾燥レ た ｡
溶媒を 留意 し て 得 ら れ る 残 留 物 を シ リ カゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
(ethe r･.hB X a n O: 3:1 - et he r) に て 緒製 す る 串 に よ り ､ 灘¢紬y且 2-
hydr o xy - 5 - n ethylt hio - 5-(㌢tolyls ulfo nyl)cyclohe xa n B C a rbo xyla紬
(772班g, 77宝)が 侍 ら ･れ た ｡ こ の ア ル コ ー ル は 4 種 の ジ ア ス テ レオ マ - の
混合物 と 考 え ら れ るが ､ T I+ C 上 は 2 つ の ス ポ ッ トと し て 観 察さ れ ､ 以
下に分 離 し た 低 極性 成 分 ､ 及 び 高 板性 成 分
'
の N M Rデ ー タ を順 に示 す ｡
IH一 対拭R 6(印C19) : 7･7 8(a,I:8Hz ,2･H),?｡33(d｡J;8 舶,2 H).4.07(血 ,
1 H),3. 6 9(s .3H)｡3. 24(初 , 捕),2. 46(a,3 H).2.20(s .3H).1. 50- 2. 50
(JB,7H).
1H- N HR 6(CD Clさ) : 7 .7 6(a,J=8Hz,2 H),7. 3 3(a,I:8 舶,2H),3.72(a ,
3冗),3. 6 0- 4 .3 0(Ⅶ ,1H),3. 13(池,1H),2.5･0 - 3. 00(也,1 H),2.46(s ,3H),
2. 20(s ,3 H),1.5 0- 2. 50(”,6H).
以 上 の よ う に し て 得 ら れ た B8ethy1 2- h少dr o xy- 5- M t hylth io - 5-(旦-
tolyls ulfo nyl)cyclohex a nBCa rbo xylatB (23 0叫 , 0. 6 細血01) 及び こ 塩
化 ニ ッ ケ ル ･6水 和物 (1.52g｡ 6 . 如 射01)の エ タ ノ ー ル 溶 液 (30nl)に ､ 水
冷下 ､ 水素 化 ホ ウ素 ナ トリ ウ ム (726EL8, 19. 2Jb n Ol)の 水 溶液 (G劫l) を滴
下 し ､ 得 ら れ る .黒色 の 反 応 液を ､ 20分 間 遠 沈 し た ｡ 室温衰で 冷却後 ､ セ
ライ ト洩 過 し ､ エ タ ノ ー ル を 留意 し て 得 ら れ る 残 留特 に ､ 飽 和食塩 水 杏
加 え ､ エ ー テ ル 抽 出 を 行 っ た ｡ エ ー テ ル 層 を .､ 無 水 硫酸 マ グ ネ シ ウ ム
で乾 燥 し ､ 溶 媒 を留 意 す る 事 に よ り 得 ら れ る 残 留物 を ､ シ リ カ ゲ ル カ ラ
ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (Othe r :he x ane : 3:1 - ) で 精製 す る 串 に よ り ､
hethy1 2- hydt･o xy- 5-(㌢tolyls ulfo nyl)cyclohe x a n e c a rbo xylate (13 3
帆 66X)が 得 ら れ た . こ の も の も 4 種 の ジ ア ス テ レ オ マ - の 混合物 と 考
え ら れ る が ､ T L C上 は 2 つ の ス ポ ッ ト と し て 観 察 さ れ ､ 以 下 に 分 蝕 し
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た低極 性成 分 ､ 及 び 高 樋性 成分 の N M Rデ ー タ を 順 に示 す ｡
IH- 附託 6(CT)Cl争) : 7. 73(a.,5:8視z ,2 胡),7. 3?(a,J
=8iz ,2t!),3. 80 -
4.30(A ,1H).3.7 0(s ,3 n),2.6 0- 3.3 0(初 ,3 u),2.4 4(a ,3W),1.5 0- 2.50
(敬 ,6 u).
1Ⅵ- 柑R 6(CDC 18) 1. 7. 73(a,1:8 批, 網),7 ｡ 37(a,I:8 批,.2 H)｡3. 70(s ,
3 托),3 .7 0(yL,1 H),2 .6 0- 3. 20(也 ,2 拭),2. 鍋(s ,3 n),1･ 2 0- 2･ S8(ql.7拭).
以 上 の よ う に し て 得 ら れ た n et hy1 2- hydro xy- 5-(旦- tOlyls ulfo nyl)-
cyclohe x a n … rbo xylato (2. 6g, 8･4 m ol) 及び ト リ エ チ ルアミ ン(35･2ml,
252b)M l)の 塩 化 メ チ レ ン 溶 液(40hl)に ､ 塩 化 メ タ ン ス ル ホ ニ ル(13. Onl.
168m ol) を 滴 下し ､ 室 溢 で 10分 間 撹 押 し た ｡
''反 応 液 に 水 を 加 え エ ー テ
ル で 抽 出 し ､ エ ー テ ル 屑 を 飽 和食 塩 水 で 洗 浄 後 ､ 無 水硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム
に よ り 乾燥 し た ｡ 溶媒 を 留意 し て 得 ら れ る 残 留物 を ト ル エ ン(4 0nl)に溶
解 し ､ D B U(6. 紬1, 42m o1) を 加え , 80
oCで 15分 間技 挿 し た ｡ 室 温ま
で 冷却 後 ､ 水 を加 え て エ ー テ ル 抽 出を 行 い ､ エ - テ ル 層 を･飽 和 食塩 水に
て 沈 静後 , 撫 水硫 酸 マ グネ シ ウ ム で 乾燥 し た ｡ 溶媒 を 留 去 し て 得 ら れ る
残 留物を シ リ カ ゲル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (et he r :he x an e 三 2:1)で
絹製 す る事 に よ り ､ 目 的 と す る 山et hy1 5-(旦- tOlyls ulfo.nyl)
- ト cyclo-
he x e n e c a rbo xylate (1 .58g. 6絹)が 鈍 色 カ ラ メ ル と し て 得 ら れ た ｡
I R γ(n e at) ･. 2 970,1716,165 8.16 02,14 3 5,1250,114 5,109 0,580.
'B- 州R 6(C DC13) : 一 7 .7 8(a,J=8Hz .2 H).7. 4 0(a,I:8Ez;2 H),6. 97(bs.
1H),3. 72(s ,3 H),3. 10(初 ,1H),
.
2.46(s ,3H),1. 30- 2･ 80
.
(m,7 H)･
NS
.
A/z : 294(H').26 2(H' 一 触OH),157,140,137,106,9 1,79(bp),77,65,
59.
F[R- H S : 294. 0 913(c alcd fo r C1 5HleO4S; 294.0 923. 拭◆)
也
n ethy1 5-(
'
㌢tolyls ulfo nyl)
- 1 - cyclohe x e n eca rbo xylate (1･ 55g'
5. 27m ol)の トリレエ ン 溶 液 (8Dl)に ､ - 78
･C に て D エ BA H
.
a)ト ル エ ン
溶 液く1.O H, 13. 2nl, 13. 2 m ol) を 加え ､ 同 温 で 1時 間撹 拝 し た ｡ 少量 の
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メタ ノ ー ル を加 え て 反 応 を停 止 後 ､ 室 温 ま で 昇 温 し ､ 飽和 食 塩水 及 び ェ
_ テル を 加 え ､ ふ - テ ル層 が 透 明 にな る ま で 撹押 し た ｡ 有機層を 分取 後 ､
残留 水屑 を き ら に3L - テ ル で 抽 出 し ､ 得 ら れ る 有 機層 を 合せ ､ 細 水硫 酸
マグネ シ ウ ム に て 乾 燥 した ｡ 溶媒 を 留 去 し て 得 ら れ る 残 留物 を シ リ カ ゲ
ルカ ラ ム ク 田 マ ト グ ラ フ イ - (eもhe T･.h¢Ⅹan e = 2:1)で 絹製する 事 に より ､
目的 と す る ア ル コ - ル 体 17 6(1. 3 2g , 94富)が 得 ら れ た ｡ こ の も の は ､
塩化メ チ レ ン ー へ 卑 サ ン よ り 再結 晶 を 行 う革 に よ り ､ 銀 色 プ リ ズ ム 晶杏
与え た(叩 113 - 1 14
oC)｡
IR γ(ne at) : 35 00,2 93 0,1675.15 9 8,11名0,109 0.
1H- NHR 6(CD Cl魯) : 7. 7 8(a,J=8 批｡2H),7.
'
舶(a,I:8 馳 ,2H),5.7 1(bs ,
1H),4 . .0 1(a,J=6河z,2 H),3｡1 5(遜,1 H),2. 那(a,3 H),1.9 0- 2.4 0(軸 ,5n),
1.亀0 - 1. 90(Bl,2R)..
HS 如/Z : 249(H＋ - O H),23 1､15?(bp),且3 9,1 10,93,92,91,8且,79,77.67.
6 5,55,4 1.
指定- 托S : 249. 09 28(calcd fo r C ‥H ‥0色S; 24 9. 094 9. 就◆ - OH).
ヒ 地 :
血et hylcyclohe x e n e(呈ヱむ
減圧 下 80
oC に て 乾 燥 し た ホ ス ホ ニ ウ ム 塩 17 3(23 紬g , 0 .5 4M O1) 杏
T H F(1. 細 1)に 肱 濁 し ､ i- プ ト キ シ カ リ ウ ム(5 紬g, 0･ 51洩丑01)の T H
F 溶液(1.5卦1) 杏 -7 8.C で 加 え ､ 1 0分間 撹拝 復 ､ 0
●C に昇 浪 し た ｡ 得 ら れ
る暗赤 色 の イ リ ド溶 液 に ､ ア ル デ ヒ ド 17 1(72苫g, 0. 紬 3
'
01)の T H F溶
液 (0 .7nl) を 加え ､ 室 温 ま T
'
昇 浪 し ､ 1時 間 祝 辞 し た ｡ 反 応 液 に飽 和 塩
化ア ン モ ニ ウ ム 水 溶液 を加 え ､ エ ー テ ル 抽 出 を行 っ た ｡ エ ー テ ル 層 を 飽
和食 塩水 で 洗 浄後 ､ 加 水 硫酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 し ､ 溶 媒を 留意 し て 得
られ る 残 留 物を ､ シ リ カゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (Othe r :ho x a n e
･ 1･.■4 0)に て 精 製 す る 事 に より ､ 目 的 と す る 戟 分 共 役 トリ エ ン 1 門 (79
帆 8 2‡)が 無 色油 状 物 と し て 得 ら れ た ｡ な お ､ 立 体異 性 体比 は ､
IH- NH R
に お け る 南 ア リ ル 位 の プ ロ ト ン(2 .9 1 及び 2. 65p 叩)の 積 分比 か ら ､
･ 1:3 と 推定 し て い る ｡
I - 1 7 7･ -
E:Z
IR γ(n 匂at) : 295 0,12 55,1090,835.
1H一 対HR 6(CDC13) : 5･ 15- 5･ 70(劫.3 H),3･ 8?(血 ･1H),2 ･ 91(bs ,3/2P),
2. 65(bs ,1/2H),1. 85- 2. 75(zR,8H),1.2 0- 1. 8 5(劫,2 H),1. 65(s ,3H),
0.90(s ,9 H),0 .0 7(s ,SH).
HSEL/王 : 3 1 8(競＋).2 61(洪◆ - tBu),1 86,且85.1 71,12 7,94,9 3,9且,81,79.75
(bp).7 3,59,4 1.
HR- 甘S : 3 18.2 386(c alcd fo rCeoH3 .LO Si; 3 18.2 37 7｡ 比◆).
対応 する ア ル デ ヒ ド及 び ホ ス ホ ニ ウ ム 塩 か ら 同 様 に し て
181を 合成 し た の で そ の ス ペ ク ト ル デ ー ダ を 以 下 に示 す ｡
17 8, 及び
4-(5- 地 一 butyld in et hylsi lylo xy - ト cyclohe x e nyl)n ¢tyle n e cyclo -
hB XB n e(17 8
IR γ(ne at) : 2 950,1260.1 092,840.
1ロー 榊R 6(C DC18) : 5.2 0- 5.8 5(洩 ,4 H),3. 87(臥.1 月),2. 93(bs ,8/5H),
2.72(bs ,2/5 H),1. 95- 2.Go(叫 ,8t!),1. 10- 1. 95(EI,2H).0. 88(a ,9 H),
0. 07(s .6 n).
HS
J
rL/Z : 304(H'),2 89(H' -･Xe),24 7(X
'
-
tBtJ),1 72(bp),15 7,144,14 3,
131.12 9,127,9 1, 8l.79.75,7 3.
HR- HS : 304. 22 18くc alcd fo r CI O規3 eO Si･. 304.2 222, H').
也
生 地
IR-γ(n e at) : 29 40,1 255.10 75,835.
1H-I柑R 6(CD Cl3) : 5. 60(bs.1 H).5. 46(bs ,1H),5.3 0(bs ,1H),4.3 0(”.
1 H),2. 93(bs ,8/5 H),2. 70(bs ,2/5H),1. 6 5(s ,3H),1. 00- 2. 80(Jn,
10H).0. 90(s .9 H),0. 08(a ,9 H).
HSD)/Z : 3 18(H◆),2 77,2,61(H◆ - tBu).21 1.187,186,185,146,13 1,105,
9､3,9 1, 81.7 9.7 7,75(bp).73,5 7,55.
m - X S: 31 8.2 385(calcd fo r C空 .t]さ一O Si; 318. 237 7, H')
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ヒ 鍵
cycloh_革蔓
B 叩1)zng_I_ぎ1卑_畢旦CyC且ohe x ℡n ¢
■
(旦旦幻
ス ル ホ ン 1?5 (2 8 紬g, O. 78渦劫Ol)の T H F溶液 (紬1)に ､ - 50.C旨= て
n- プ チ ル リ チ ウ ム の へ 卑 サ ン 溶 液 (1｡5 1H, 0. 52淵1. 0.7 8n
'
ヵoり を加 え ､
2分間撹 押 し た後 ､ ア ル デ ヒ ド 17 1(1 舶ngL, 0. 6 0出初01)の T Ⅰ‡ F溶液
(4. 細l)を 加 え た ｡ さ ら に -50- - 40 ℃ で 2 0分 間挽 押 し た 後 ､ 反応 液を
-70
oC に冷 却 し , 無水酢酸 (73. 6〟1, 0｡ 78m ol) を 加え ､ 同溢 で 4 5分弼 ､
さら に 室 温 で 2. 5時間 撹 拝 し た ｡ 反 応 液 に 飽 和 食塩 水 を加 え ､ エ - テ ル
抽出 を 行 い ､ エ ー テ ル 層 を シ リ カ ゲ ル .を 通 し て 波過 後 ､ 溶 媒を儲 会 し て
得ら れ る醜留物を ､ シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (ゎet hyle n e
chlo ride :h¢x a.,
n e = 1:1 - )で 糟 駁 す る 革 に よ り ､ 目 的 と す る 縮食 体 ､ 4 -
【a c eto xy(5-!旦旦旦二butyl din Bthylsilylo xy- ト cyclohe x e nyl)恥ethylト ト
to rt- butyl diB) Bt hylsi lylo xy- 4 - p -tolyls ulfB nylcyclohe x e n B( 異 性 体
混合 物 ､ 28 6粥 ｡ 74富)が 得 ら れ ､ 原 料 171 (18叫 , 25‡) 及 び175(4 5叩)
を回 収 し た( 結 合 体の 変 換 収 率 9 9駕)｡ さ ら に 縮愈 体(285劫g, 0 .44M O1)
の メ タ ノ ー ル 溶 液(18zbl)に ､ 抑 か く す り つ ぶ し た リ ン 酸 二 水 素 ナ トリ ウ
ム(2.6 4g, 2 2.0 = o1) を 加え ､ 室 温 で 2 0分 間抜 粋 後 -20.Cに 冷却 し ､ 5完
ナ ト リ ウ ム ア☆ル ガ ム(2. 0 2g, 4 . 39M O1) を 加え ､ 岡 温 で 1時 間撹押 し
た ｡ 反 応液 に 水を 加 え ､ メ タ ノ ー ル を 減 圧 で 留 意 し た 後 ､ エ ー テ ル で 抽
出 し ､ エ ー テ ル 層を飽和 食塩 水 で 沈静 後純水 硫酸マ グネ シ ウ ム で 乾燥 し ､
溶媒 を留 意 す る 事 に よ り 得 ら れ る 残 留 物を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ
ラ フ イ
共役 ト
- (Ot he r :he x a n B= 1;5 0)で 精 製 す る 串 に よ り ､ 目 的 と す る 部 分
リ エ ン 17 9(17 細g, 91‡)が 鈍色 油状 物 と し て 得 ら れ た(E:Z : 約
1;1)｡
IR γ (n e at) :2 925,16 70,1255,10 88, 3 5.
1H-I柑R 6(C.DC 13) : 5 .6 4(bs,1 /2 H),5. 54(bs .1/2H),5.4 3(bs ,1 托),
4. 79(d d,I:8,4Hz . 1H),3. 87(加 .1 H),2. 9 1(初,1H),2. 72(也 ,1H),1.20-
2 .6 0(tn.lox),0.90(s ,9 H),0. 8 8(ら ,9H),0. 12(s ,6 H).0.0 6(a ,6H).
HS a/≡ : 4 34(H').3 77(H' J Bu).3 02,30 1,171,151.75,73(bp).
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H正一雑S : 亀34.3 04 5(ca且cd fo rC空5HA. BO皇Sie; 4 3亀. 303 7, H').
トte r卜butyl丘iM t hylsilylo xy 一年二く旦 地 阜ー旦旦阜車掌 拠 gxy- ト
亡yclobe x B nyl)粥ty1e n e cyclohe x e n e(18 2
179と 同 様の 方 按 に よ り ､ 17 2及 び
`
1_軍_5_ か ら 縮 合 件 が
得 ら れ ､ さ ら に 道 元 脱敵 反 応 に よ り
たくE:Z : 7;9) ｡
1 82を
88‡の 収 率で
9 1‡の 収 率 で 侍 る 事 が で き
ⅠR γ(n e at) : 2 940.16 70,1252,107 5,835･
lH- 榊R 6(CD C13) : 5. 66(bs .7n6 H),5.5 6(bs ,9/ 16Jl),5 . 42(bs ,1H),
4.78(dd,J:8,4 W2 .1 H).4 .26(初 ,1H),2 .9 2(3I,9/8 H),2. 7 0(a),7/8W),
1.30- 2.65(》.loll),0. 88(s,9 H),0. 9 0(s ,9n),rO. 10(s . 柑),0.0 6(s ,
6H).
xs丑/Z :4 34(h◆),37 7,3 03,3 02,2 62,17 1,7 5,73(bp).
刊R- 拭S : 4 34. 303 9(c alcd for C全5打. .0虫Si全; 43 4. 303 7, 封◆).
&
丑etyle n ecyclohe x e n e(皇旦旦)
172に 対 し て ､ 1. 7当 量 の 176､ 3.5当 量 の 旦- プ チ ル リ チウ ム ､ 3･6当
量 の 親水 酢酸を 用 い て 同様 に 反 応を 行 う と ､ 縮 合 体 の ジ ア セ チ ル 体を
82‡､
‾モ ノ′ア セ チ ル 体を 10‡の 収率 で 得 ､ 原料 17 2を 8蔦 回 収 し た ｡ さ
ら に モ ノ ア セ デ ル 体 は ､ 15当 量 の 無水 酢 酸 と 17当量 の ビリ ジ ン を 塩化
メ チ レ ン 申 室 温 で 反 応 さ せ る 事 に よ り ､ 8 6‡ の 収 率 で ジ ア セ テ ル 体 へ
と 変換 さ れ た ｡ こ れ に より 縮 合体 (ジ ア セ チ ル 体) ･ の 絡 収 率 は 90‡､ 変
換収 率 は 9 8‡ で あ っ た ｡ さ ら に こ れ を 同様 に 過 元 脱 離 反 応 を 行 う と ､
目 的 と す る 180が 76X の 収 率 で 得 ら れ ､ さ ら に 脱 ア セ チ ル 体 が 1悶
の 収 率で 得 ら れ た ｡ 脱 ア セ チ ル 体 は ､ 前述 の ご と く 再 ア セ チ ル 化を 行ち
と ､ 3 32 の 収 率 で 180が 得 ら れ た ｡ こ れ に よ り 180 の総 収 率 は 81Xで
あ っ た (E･.Z : 5:6) ｡
I R γ (C HC ls) ･. 2 93 0.1720.10 85,83 5.
1H- NN R 6(CD C13) : 5. 7 8(bs,l n),5. 6 8(bs .5 /1 1t]),5.59(bs ,6/llfI),
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5｡ 亀8(払s ｡ 柑),4 ｡亀6(s,2H),3｡9 ¢(脚, 柑),2｡ 9 3(b温 .且2/llH),2｡7 3(bs.
且O/且柑),2｡ 亀5(蒋,lH),2｡07(s ,3 H),且｡ 亀0 - 2. 舶(過.且ow),0 ｡90(s.9n),
0. O 8(a, 6郎 .
米S EI/Z : 37 6(怒り ,3 且7(溺＋ - Ace),25 9,2 色名,1 85,18i(bp),1 83,16 9且5 6,
155,且4 3,且2 8.1 且7,且05,9 且,守5,苛3.
H定一 祝S : 376.24 33(calcd fo r C丘eH9 0 9Si; 37 6. 2433, 洪＋).
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(呈)-3一 触 且- btltyー担旦旦旦 地 担二
die nyl)Jn et hyle n e cyc1ohB X a n e(1 83
部分共 役 トリ エ ン 181(3 5E[g, 0. 11BL 耶1) 及 び n aph thale n B･Cr(CO)3
(紬g, 0. 022. … oュ)の ア セ
◆
ト ン 溶 液(1.5想1) を 脱 気 後､ 2 0- 2 1
oCで 6.5時
間祝 辞 し た ｡ ア セ ト ン を留 意 し て 得 ら れ る 残 留 物 を ､ シ リ カ ゲ ル カ ラム
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (hBXa n e)で 精 製 ず る 事 に よ り ､ 目 的 と す る 完全共役
トリ エ ン 1 83(3 5粥 , loo宅)が 得 ら れ た ｡ 生 成 物 申 に 邑件く旦旦むが 含ま れ
て い な い 事 は ､ ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に よ り 碓 改 し て お り ､ そ の 分析
条件 と r ete nt io n tiE[e は 表 4 - 1 に ま と め た ｡
I R γ(C11C13) : 2950,16 50,125 5,10 95,8
1
4 0.
1H一 如R 6(CD C19) : 5. 70(bs .3H),3.6 1(n ,1E).2. 85(dd,J王14,4 馳.1H).
1.79(s ,3H).1.2 0- 2. 50くzn｡11 H),0. 87(s,9H),0. 04(s ,6 n).
拭S 山/Z : 318(H'),2 59,1 86.185.1 83,17 1,1 57.14 3｡13 1,129,115,105,
75(bp).73
.
.
HR- HS : 31 8. 23 71(c alcd fo rC会0恥 .OS i; 3 18. 2378. H◆).
* な お ､ N M R上 ､ ご く 僅 か に t卜181 から ､ 1 回 の 1,5一 水 素 移 動 に よ
り 生成 す る と 考 え ら れ る 部 分共 役 ト リ エ ン (19 1の 立 体 異 性 体 に相 当)
と 推 定 さ れ る 化合 物 に 由 来す る ピ ー ク (6 5. 35 - 5.7 0(A), 2. 65(bs)p 叩
な ど)が 観察 さ れ た が ､ そ の ま ま 次 の 酸 化反 応 を 行 っ た ｡
地 旦ニ
也
異性化生成物 183(3 0E)g. 0. 09 4m ol)の ベ ン ゼ ン 溶 液(3 .5nl)に 能頒
し た粉 末状 n olecula r si8 V e S4A(3 40ng)及 び 油 性 二 酸 化 マ ン ガ ン(169
粥) を加え ､ 19時 間加 熱 適 流 を 行 な っ た ｡ 放 冷 後 セ ラ イ ト 櫨 過 し ､ 溶媒
を 留意 し て 得 ら れ る残 留物 を ､ シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (he x a ne)
で 柑剖 す る事 によ り ､ 目 的 と す る 芳香化体 184(2 紬g, 88‡)が 得 ら れ た ｡
I R γ(n e at) : 295 0,15 1′5,125 8,109 5,83 8.
1H- I柑R 6(CD C13) : 7. ll(s,4 H),6. 28(s,1 H),3.7 0(Jb, 1H),2. 84(dd,
I:13,4 Hz ,1n),2. 34(s.3 H).2. 00- 2. 30(n ,3 打),1. 80- 2 .0 0(故,2H),
- 1 8 2 -
表 4 - 1 ｡ ガ .X ク 田 マ ト ゲ ラ フ イ - 分 析 条件
c o ndit io n co 劫pO u nd もr(遜且n) co ElpO 唱nd tr(旭in)
OV一 息, 1.5 粥｡ 且8且 5. 4 . 17 7 5.0
1.5Ⅹ, 165
o
C , 且83 亀｡ 3 186 5.4
N2 pr e S S. 1. O kg/c 也豆 且84 4｡ 0 187 5. 5
18 8 5. 6
1 85 5.4
PEG一 駅 , 1 .5 拭, 且82 7｡0
5X; 22 0●C , , 19 5 6.2
対e pr e s s. 2.2 kg/c劫
皇 19 6 6.6 19 9 9.
EG A l. 5 拭｡ 17 9 6.0
15芳,2 10
.
C 19 7 7.
村会 pr e S S. 1. 6 kg/cn
2 19 9 8.7
E GA 2.O H, 17 8 4.7
1. 5‡, 180
-C , Z- isoELer 20 4. 9
打2 pr e S S. 1.O kg/c弘
之 of 20 1 4. 7 20 1 6. 1
PEG- HT
.
1.5 H, 180 3.6, 5. 1
5芳, 2 20
oC , 202 3.6. 4 . 3,
対空 Pr e S S. 2. 2 kg/cE)
2 Z- is o n e r 5. 1, 7. 0
of 203 7.3 2 03 5.4
- 1 8 3 -
1. 20- 1. 6◎(初,2 H),0. 8S(s ,9H),0. 03(s ,3u)｡0 ｡0 1(s ,叩).
拭S EI/2 :316(誠◆),S
t
ol(H＋ - He),25 9(拭◆ - も恥 ｡bp)｡1 85,1 朗｡ 183,105,75,
7 3.
H R- 試S : 316.2214(calcd fo rC全 On9 皇OS i; 316. 222 0, 誠◆).
183 の D DQ に よ る酸 化 反 応
異 性化 生 琉物 18 3(15Ag, 0. 047m ol)の ベ ン ゼ ン 溶 液(0. 5nl)に D D
Q(1 1叫 . 0.047n 旬01) を 加え ､ 重 粗 で 1 時 間 捜押 し た ｡ 反 応 を ガ ス ク ロ
マ ト グラ フ イ ー に より 追 跡 し た と こ ろ ( 表4 - 1 参 梢) 原 料
ク は 消失 せ ず ､ 目 的 と す る
183 のピ ー
184 のピ ー ク の 生 成 は少 な く ､ 1 85と 推定
さ れ る ピ ー ク が 立 と な っ た . さ ら に D DQ(7如) を 加え ､ 室 温 で 1 時間
挽 拝 す る と ､･1 83 のピ ー ク は 消 失 し ､ 18 5と 184 のガ ス ク ロ マ ト ゲラ
フ ィ ー に よ る収 率 は そ れ ぞ れ 65‡ ､ 25笈 で あ っ た ｡ 以 下 に 反 応液 をシ
リ カゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (be n z e n e :hexane = 1:
I
lo)に よ り緒
劃 し ､ 得 ら れ た 185と 1 84 の混 合 物 の G【トHS に よ る 1 85の マ ス ス ぺ
ク ト ル 及 び ､ 184 のピ ー ク を 差 引 い て 求 め た 18 5 の N M R スペ ク トル
の 一 部 を示 す ｡
IH-I川R 6(CDC 13) : 7. 17(a ,4 H).,6. 25(n).6. 14(bs),5 .6 0- 5,.9 0(Jb),
3. 90(I),2. 9 8(dd,3:15,4tI2).
H Sp/王 ･. 314(拭◆),258.257(N' - t h ,bp),183,1も1.167,165,15 5,10 5,
9 l,75,73.
iLLriBA, 迎 も 本 給 中 に 記 載 し た 反 応 条 件 に 従 い 岡 林 に 異 性 化 ･ 酸
化 す る革 に よ り187. 196. 199.
そ の ス ペ ク ト ル デ ー タ を示 す ｡
2 01. 20 3を 得 る 辛 が で き た の で 以 下に
(旦)T3一 也 - butyldinethylsi lylo xy- ト(4- カethyl- 1,3- cyclohe x a-
di8nyl)甘¢thyle n B CyClohe x ahB (186
I R γ(n e at) ; 2 940 ,1255.10 95,83 5.
IE-I川R 6(CD Clさ) : 5. 74(bs.3 H),3 .6 0(” ,1 H),1. 81(s .3 H),1. 20 -
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2. 80(加,12 H),0. 90(s ｡9 H).0. 0 5(s ,6 H).
iS 血/Z : 3且8(H'),2 61(対＋ - t 馳 ,),259,1 耶, 且86,185,且7 且,158,157,且45,
14 3,13 且,129,且且5 ,且05,9亀,9 1,7 5, 閃(bp).
HR- HS : 318｡ 237 6(c a且cd fo r C空O粥魯 ｡O S且; 3 且8. 2376, 拭＋)I
* N MR に お い て ､ 且9 1 と 推 定 さ れ る ビ - -ク が
ずか に認 め ら れ た ｡
6 5｡3 0- 5. 80耶咽 に わ
40
o
C で異 性 化 反応 を 行 っ た降 に 副生 す る 18 8と 推 定さ れ る 化食 物 の
N M R及 び M Sの デ ー タ は 以 下の 通り で あ る ｡
1H - N HR 6(CDC19) : 6.0 0(dd｡J:10,1Hz ,1 W),5. 30- 5. 75(Eb,3 H)｡3. 92
(E),1H),1. 10- 3. 00(Bl,l lm),1. 02(a,J=7Hz ,3H),0.90(s ,9 H),0.0 7
(a , 柑).
H S”/z : 31 8(H＋),2 6 1(封◆ - tBu),187,1 86,185,1 71,145,144,143,131｡
12 9,12 7,105,93,7 9.75(bp),73.
地 盟旦ニ
幽
I R γ (n e at) ; 2 94 0,15 10.12 55‥ 1095,83 5.
1H- N HR 6(CD C19) : 7. 12(a.4H),6. 24(s,1 H),3.7 0(n.1 H),2. 34
(s,3 H),1. 10- 2 .9 0(初 ,8 H).0. 87(a ,9郎 ,0. 07(s ,6H).
H SB)/Z : 316(M＋),2 59(斌◆ - tBu).18 5.1 84,18 3.143,105,75(bp),73.
JIR一 打S ;
､
3 16.2 22 1(calcd fo rCeo恥 全O Si･. 3 1G. 222 1. 拭').
地 主立と
墜 ヒ 地
I R γ (n e at) : 29 30,16 38,12 50,10 90,835.
1H-‡柑記 6(CD Clさ) : 5. 70(s., 柑),5
'
. 68(a,J･- 6. 5 Hz｡ 17!),5. 15(a,
J=6.5 Hz ,1 H),3. 5 8(a,1H),2. 86(d d,I:13,4n王 ,1H),1. 10- 2. 80(劫 ,
11 H),0.9 1(a ,9 H),0. 86(s ,9 H),0 .1 6(s ,6H).0 .0 3(s ,6 H).
H S”/z :4 34(H'),4 32,375,301,243,22 1,1 71,11 5,75.7 3(bp).
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HRI HS : 434. 300 8(c alcd fo rC2 5u4 eO空S ie; 434.3 O34, 粥').
* N M Rに お い て ､ 19 8の 立 体異 性 体 と 推 定 さ れ る ピ ー ク が
5. 80 及び 4. 88p 叩 に わ ずか に 組 め ら れ た ｡
65.3 0～
迎 地 軸並主立土
空 地
IR γ(ne at) : 2 95 0,160 8,15 08‥ 12 58,10 9 8, 4 0.
肘S 山/Z .･ 4 32(H'),3 75(H' - tBu),SO士,2 9 ,243,221,75.73(bp).
t4R- HS : 43 2.2 899(c alcd fo r C空 5N ” 0之Si去; 4 3 2.2 880, H＋).
* 270 附z N M R のデ ー タ と そ の 帰 属 及 び N O Eに つ い て は 図 4 - 1 にま
と め て 記す ｡
珪 地 血生
班
I R γ(ne at) : 295 0,164 5,1250‥ 109 5,84 0.
1 州 X R 6(CDC 13)
.:
: 5･ 68(a
-
,∫:6･ 5 批,1H),5･6 4(s ｡1H) ,5･ 1 6(a,
J:6.5 H2 ,1H),3. 60(A ,Ill),1. 10- 2. 8 0(zL,12H),0.92(s ,9 托).0 .88(s,
9tl),0. 16(s ,6 n),0. 05(s.6n).
X SA/ヱ ･. 4 34(H').3 02.263,24 5,17 1,1 51,75.7 3(b?).
比丘- X･S : 4 34. 3027(c alcd fo r C空 5H4 0 空Si空 ･, 4 34. 30 3S, H').
* Ⅳ M Rに お い て ､ 19 8と 推定 さ れ る ピ ー ク
及び 19 9
で あ っ た ｡
く6 5. 72, 5. 60, 4 .84p 叩)
の ピ ー ク が 認 め ら れ ､ そ の 積分 比 よ り 19 7:19 8:199= 84:9:7
吐 出 _iLy1_担y二_l二(4
- 出 土- butyl di劫et hylsilyト
o xy phe nyl)Jb Bt hylen e cyc1ohe x a n e(199
lR γ(n e at) : 294 0,1605,151 2,1255,109 8, 3 8.
HSJD/Z .' 43 2(H◆),375(H◆ - tBu),30 1.299,261,244,243,221,75.73(bp).
* 270m z N M Rの デ ー タ と そ の 帰 属 及び N O Eに つ い て は 図 4 - 1 に ま
と め て 記 す .
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図 4 - 1 . 担旦 及び 旦旦旦 の N M R の帰 属
ps3誉
紺曲
‖d
Mk
M9
‖h
H4
o瓢 H甘
H Ⅰ
叫
#
Ho
H書
閃J
H‡
Md
Hk
o%＋
Hh
附g
M甘
.
M¢
#
H◎
. A
‖b
3(
OS!T
粥曲
H a
Hb
H 亡
H d
H e
H f
Hg
H h
H i
Hj
H k
H l
tBu
HeSi
且9 9
6.7 7(d｡J=8. 5 H之 ,2 H)
7. 05(a,I:8. 5 Hz ,2 H)
6. 17(bs)
3. 69(tt｡J:9. 5. 4Hz)
2.4 6(dd,I:12. 5,4 Hz)
2. 17(da d.J:12.5, 9.5,1. 5 批)
2 .6 3(dt,∫:1 3.4Hz)
)1.72- 1｡ 96(軸 ,3 W)
1. 26(td d,I:12,9. 5,3)
1. 42(tddd,I:12,ll,4,3 馳)
O. 90(s ,9H), 0 .98(s,9H)
0. 07(s ,3H). 0. 08(s,3H)
0. 19(s.6H)
N 0E
H c -か H b(3‡), H ¢く13芳)
HB ヰ H c(19X), Hd(6‡), H f(3 3‡)
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且9 6
6 . 77(a,J=8.5 批,2tl)
? . 06(a,∫:8. 5 Hz ,2H)
6 . 26(bs)
3. 67(tt,∫:9,4Hz)
2. 81(dd,I:13,4Hz)
2 . O6(dad,∫:1 3.9. 5.1. 5粥z)
2. 21(dt.∫:13,4 Hz)
2. 14(加)
i
i
1.77- 1. 94(～ ,2朋)
1. 20- 1. 57(” ,2N)
0. 99(s ,9H). 0.85(a ,9 H)
- 0. 0 2(s .3 H), 0. 01(s ,3H)
0. 20(s ,6H)
E c ヰ H b(3笈), Hg(8笈)
Hg ヰ H c(1哨)
(む-31 五郎且- buty】ヰ阜m阜担_y旦旦蔓ー 地 地 二
Ⅶ¢thyle n e cyc1ohe x a n e(2 0()
こ の 化合 物 は 不 安 定 な た め ､ N M R のみ を 測 定 し ､ た だ ち に 酸 化反 応を
行 っ た .
1H一 対NR 6(C DCls) : 5 .4 0- 6 .1 0(A ,4 H)｡3. 60(也 ,1日),1. l ou- 2. 80(敬,
12H).0. 88(s ,9H),0. .04(s ,6H).
.
出
土望旦
I R γ(n e at) : 29 50.15 00,12 60,1 100,84 0.
1tl- N NR 6(C,DCl.8) : 7. 00- 7. 40(”,5H),6. 26(s ,1 H)｡3 .7 2(加 ,lH),
1.00- 2. 80(也 ,8 H),0.9 3(s,9H),0. 10(s ,6 H).
1H一 対H R 6(Cone) ; 7. 00- 7. 30(Jn,5 H),6. 37(s ,1H),3. 7 5(t t,I;8. 4Hz.
171),2. 5 6(廿 ,2 n),2. 30(da d,J':1 4,9,2 Hz ,.1 H),1. 10- 2. 1 0(也 ,5 H),1.03
(s ,9 H).0. 12(s ,3tl),0.0 9(s ,3 甘).
XS加/Z : 30 2(H＋),287(X' - Xe),246,24 5(N' - tBu),17 1,169,1 41,12 9,
115
,
9l.7 5,73.
HR一 社S ･. 3 02.2 079くcalcd for C1 9H3 00 Si･, 30 2. 206, 輯◆).
♯ 光 反応 に より 得 た を体 の N M Rは 以下 の 通 り で あ る .
1打- 附R 6(CeD8) : 7.0 0- 7.35()),5 H).6. 3 7(s .1H),3. 75(t t.∫:8,4Hz,
1托).2･ 叩(d d,I:15,4 H2 . ”),2 . 23(da d,J=13.9 .2 打z ,1H),1. 10- 2 .20
(甘 .6H),0.9 0(s ,9 H),0.0 2(s ,3H),0. 00(s ,3 H).
他 姓虹
地 軸
I R γ(CH C19) : 294 0.172 8.･1 25 0‥ 109 0,83 5.
1打- 附託 6(CDCl3) : 5.4 0- 6. 0 1(n .3 H),'4. 4 0- 4. 60(zB,2 H),4. 03(a,
J=7 Hz ,tr a c e),3. 64(～,1H),2. 06(s,3 n),1. 10- 3.0 0(”, 12H),0. 8 8(s,
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9 H)｡0. 04(s,6H).
鵬 EI/冨 ･. 376(H＋),3 59,3 且7(H＋ - AcO),1 85,且84,i 83(bp),且7且,169,15 5,
143,1･4 且,129｡且17,1 15,105,9 1,75,73｡
HR- 班S : 376. 24 且9(c alcd 君o r Ce全H9 ｡0さS i; 3 76｡2 423｡ H').
出 望旦姐旦壁辿里旦旦旦旦旦壁 土
cyc1_!旦旦旦旦畢旦 !ー 迎__
202( 異性 体 混 合物) を 描 性ニ 酸 化 マ ン ガ ン に より 同 報 に酸 化す る と
203(6 4駕) と 共 に ､ 脱 ア セ テ ル 化 が お こ り さ ら に べ ン ジ リ ッ ク ア ル コ ー
ルが酸 化 さ れ た 形 の ア ル デ ヒ ド 体 (1悶) が 副 生 す る ｡ こ の ア ル デ ヒ ド
体は ､ メ タ ノ ー ル 申 ､ ･ O
oC で の 過 剰 の 水 素 化 ホウ 素 ナ トリ ウ ム に よ る ア
ルコ ー ル へ の 道元 (8悶)､ 続 く 触 媒畳 の D M A Pを 加 え た純 水酢 酸 - ど
I)ジ ン に よ る 再 ア セ チ ル 化 (9 8芳) に より 2 03へ と 尊く 挙 が で きた ｡ こ
れに よ り 20 3 の捻 収 率 は 7 8芳 で あ っ た ｡
ⅠR γ(CH C13) : 295 0.173 5,125 0‥ 1 090.83 5.
1J一 対HR(2 70H批) 6(CDC18) : 7 .3 0(dd,J:8,ワⅦz,1H),7. 17(初.3H),6. 24
-
(a , 1H),5.0 9(a ,2 H),3`.7 4(tt,I:9. 4 Hz ,lH),2 .6 O(dt,∫:13｡4 Hz .1 H),
2. 50(d d,I:13,4 Hz ,1H),2. 21(da d.∫:ll,9,2Hz ,lH)｡2 . 10(s ,3 H).
1. ?2- 2. 05(且 ,3H)I,1.50(zBilH),1. 30(初,1 H),0. 9 i(s ,9 H),0. 09
(s ,3H),0.08(a ,3 H).
}
試S EI/Z : 374(H'),3 59,3 18,3 17,1 83(bp),155,14 1,117, .75,73.
m 一 対S : 3 74. 225 0(c alcd fo rCe eH3 409Si; 374. 227 6, 祇◆).
? 光反 応 に よ り 得 た 乙体 の ス ペ ク トル デ ー タ を以 下 に 示 す ｡
I R γ (CH C13) : 2 94 0,173 2,125 0,1090,835.
1H一書柑R(27 0舶 之) 6(C DC13) : 7. 30(I,I:8 Hz.1H),7. 18(Jn,3 H),6.3 1(a ,
1 H),5.0 8(s ,2?),3. 69(tt,I:9,4 批;1 H),2 .78(dd,I:13,4Iほ,lil),2. 10
(a ,3 H),2 .Od - 2. 2 6(A ,3 H),I. 80- 1.9 5(刀,2 H),1.20- 1. 60(n ,2f[),
0. 84(a ,9 H),0. 12(s ,3 H), - 0.0 2(s,3 H).
H Sa/z :3 59(H' - He),317,183,1 19,117(bp),75,73.
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那 - HS : 35 9.20 33(ca且cd g¢T Ce lH魯 10さS 息;L359｡ 204 且, 瀕す - 誠e).
- 1 9 0 -
地
政 虹
鍵
ス ル ホ ン 175(36 6旬g, 1｡ 紬 初Bl)の T H F溶 韓(紬1)8ニ ー 52
oCに て nJ
butyl 且i 紬iu 臥･ の へ 卑 サ ン 清 瀬(1 .58米, 0｡ 6 納豆, 且｡0淘鞄0且) を加え ､ 開 港
で 10分 間撹 辞 後 ､ ア)i, ヂ ヒ , ド 1A(30 4
'
粥 , ¢. 加 温¢1)の T Ⅰ壬 F溶 液(5恥1)
を加 え ､ - 52
o
Cで さ ら に 且時 間 挽挿 し た ｡十川
o
Cま で 冷却 後 ､ 純 水酢 酸
(o. 1Jb且. 1. On劫01) を加 え･､ 岡 温 で 45分 間 ､ さ ら に 室 温 ま で 昇 温 し 川音
開披押 し た ｡ 0
.C に て 飽 和 食 塩水 を 加 え ､ エ - テ ル 抽 出 を 行 い ､ 得 ら れ
る エ ー テ ル 層 を合 わ せ ､ 離 水 硫酸 ナ ト リウ ム に より 乾燥 し た ｡ 溶媒 を 留
悲 し て 得 ら れ る 残留 物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー (8t hB r:
he x a n e: 1:4)に て 精 製 す る 革 に よ り ､ 目 的 と す る ア セ チ ル 体 2 05 ( 輿
性体混 合 物 . 548粥 , 8悶)が 無 色油 状 物 と し て 得 ら れ た ｡
王丘 γ (n e at)
.
; 29 70.17 50,16 80.160 0,84 2･
1H- NHR 6(C DCls) : 7. 75(a,8Hz｡2H),7. 32(a,J:8Hz ｡2 H),5. 70- 5. 86
(血 ,1H),5. 54(bs ,1 H),4. 46 - 4 ｡9 0(汲,2H),3 .2 0- 4.10(初,5柑),2.4 3(s .
3 H).1. 00- 3. 20(zD,2 2n),0. 8 8- 0.94(3s , 18 H).0. 02- 0. 16(5s .1 2H)･
HSy)/z :72 8,7 03(X◆ - T ”P),689｡643,6 32,54 8,489.33 9,1 59,14 9,85.
7 5,7 3(bp)i
さ ら に こ の ア セ チ ル 体 2 05く200粥 , 0.2 5n 劫01)の メ タ ノ ー ル 溶 液(10Dl)
に ､ 細 か く 砕 い たリ ン 酸 ニ 水 素 ナ トリウ ム( 減 圧 下1 20
oCで 能 軌 1･50g)
を加 え ､ 室 温 で 20分 間 挽 拝 レ ､ 十分 細 か い 赴 淘 液 と し た ｡ -25
oCで 5‡
ナ ト リ ウ ム ア マ ル ガ ム(1. S 6g. 3 . 61b甘81) を 加え ､ -2 0- - 25
.Cで 3時 間
撹拝 し た . 反応 液 に水 を加 え て 反応を停止 後 ､ メ タノ ー ルを 減圧 留意 し ､
得ら れ る 残 留 水屑 を エ ー テ ル に て 抽出 し た ｡ キ - テ ル 層 を 飽和 食塩 水 に
て 洗 浄 後 ､ 少 量 の シ リ カゲ ル を通 し七洩過 し ､ 渡液 の 溶 媒 を留 意 し て 得
ら れ る 残 留 物 を ､
p
シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (et hB r :he x a n B
: 1;15)に て 精製 す る 革 に よ り ､ 目 的 と す る 部 分 共 役 トリ エ ン
ng, 84笈, E:Z ･: 約1:1)が 水 色油状 特 と し て 得 ら れ た .
I R y(n e at) : 29 60 ,167 5,1258.84 2.:7 78.
- 1 9 1 -
206(12 0
･B- 軒端R 8(C DC且与) : 5. 8 8(bs .1/2H),5｡ 78(bs ,1/2月),5. 5 0(.bs ,1 H),
4 .72- 4. 88(也,1 W),4.5 2- 4.7 2(EL,1n),3. 3亀- 4.0 4(JB,5 H),2.98(bs,
2 B),2. 74(bs ,1H),1.96- 2 .6 8(却 ,8n),1. 3 6- 1･ 96(n ,8 H).0･ 9i(s,
9n),0.90(s ,9 Ⅵ),0. 12(s ,6n),0 .05(s ,6 H) ･
hS Ⅶ/王 ･. 5 74(讃･),4 89(H＋ -TttP). 耶2(班◆ -
-
紺 POH),3 39,2 87,20 9,且59,
15 1,85,75,7 3(bp),67,57,4 3,41.
H定一X S : 5 74.3 855(calcd fo rC9 3拭5 80-Si虫; 57 4. 3 87 3｡ 社＋).
地
軸 旦ニ
hydropyr a nylo xybicyc__
l
1年_旦旦 地
-
部分 共役 ト リ エ ン 2 06(6 紬g. 0. 1lEl n Ol) 及び n apht hale n e･Cr(CO)s
(5. 8粥 , 0. 022m o1)の ア セ ト ン 溶 液(3bl) を､ 脱 気 後 ､ .19
oC で 22時 間撹
拝 し た ｡ 反 応 液の ア セ ト ン を 留意 し て 得 ら れ る 残 留物 を ､ シ リ カ ゲ ル カ
ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (ethe r･.he x a n e: 1:15)に て 掃 射 す る 串 に よ り
E)的 と す る 異性 化 体(担ヱ:担旦 : 約8:1の.混 合 物 , 6 6Jng. 100‡)が 如 色油
状 物 と し て 得 ら れ た ｡ ′
I R γ(CH C13) : 2 95 0.1 618, 40.
Ill- 榊R 6(CDCls) I. 5. 81(bs .1 H),5. 8 7(a,I;6 批,8/9 H),5. 53- 5.6 3
(甘 ,1/9n),5. 17(a,I:6 批i8/9H)｡4. 7 5- 4.9 0(軌 .1/9 H),4. 56- 4 .7 0(也 ,
1H),3. 55- 4. 05(也 .4H),3/4 5(丑 .1H).2. 10 - 3 .0 5(丑 .l lH);1.10- 1.90
(甘 ,8H).0.93(s ,9H),0. 89(a ,9 机 0. 17(s ,6 n),0 .04(s ,6H).
-
対S n/z ; 5 74(N＋).4 89(X' -T ”P),47 1(N' - T H PO H),33 9,2 87.22 1,159,89,
85,75,73(bp),67.57.
HR一 打S : 574.3 870(c alcd fo r C9 9H5 80-Si2 ･. 57 4.3 873, H＋).
(1 S.5S,6S,7R)-( む- 6- 虻 butyldiM thylsi lylo xy加et hyト3-(4-圭旦吐:
butyld iJD et hyl
'
silylo xyphe nyl)M thylO n e- 7- tetr ahydr op yr a nylo xy -
也
異性化 体(20 7:208 : 約8:1, 6紬g. 0. 11E[ Ml)の ベ ンゼ ン溶液(5ql)に ､
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括健 二 酸 化 マ ン ガ ン(19 紬g, 2｡2取患01) 及び 瀞01◎c ula r s五B W e S舶 ( 粉末
恥 減 圧 下 16 0
.Cに て 能 頒 , 3 朗初g) を加え ､ 閃 時 間加 熱過 流を 行 っ た 4
室温 ま で 冷 却 後 ､ セ ラ イ ト洩 過 し ､ 溶 媒 を留 意 す る革 に より ､ 目 的 と す
る芳香 化 体 209(5 紬g, 8悶) が無色 油 状物 と し て 得 ら れ た ｡
IR y(CH Cl争) ; 29 50｡且6 O5,且25 5,83 8.
1H- W拭R 6(C DC19) : 7. 12(a,∫:8. 8 H諾 ,2 H)
1
｡6. 7?(d｡3:8. 8Hz,2郎 ｡6. 27
(bs ,1H),4. 52- 4 . 72(初 ,1n),3｡ 63- 亀｡ 04(》,4 W),3. 46(勤,1H),2. 10-
2. 8 0(加 ,7 H).1.20- 1.90(節 ,8H),0. 98(s ,9 B),0. 9 1(s ,9H),0.1 9(s.
6 H),0. 0 6(s ,3 H)｡0 .0 5(s,3 H).
鵬 汲/芸 ; 57 2(”),4 88(H＋ - D HP),33 9,33 7.285｡259,221,15 9,85(bp),
75,73.
H R一 視S : 57 2.3 705(c alc丘 fo r C9i3H, eO4S iB; 5 72. 3717, 拭').
過 払艶重度過度昼
20 9(2 1勤g. 0. 03 7約 01)の ベ ンゼ ン 溶 鞭(1｡5nl) を脱 筑 後､ 冷却 下 パ イ
レ ッ ク ス 啓 治を通 し ､ 30 甘水銀 ラ ンプ を用 い て 3. 7時 間光偶 射を行 っ た ｡
反応 液 の 溶 媒 を 留 会 し て 得 ら れ る 残 留 物 を シ リ カ ゲ ル プ レパ ラ テイ,プ T
IJ C(ethe r･.he xan e = 1:16)に て 分 離 す る 事 に よ
.り ､ 目 的 と する 旦一 兵 性
体く2 . 舶g, 1 1笈) を 単 赦し ､ a99_ 及 び を体 の 混 合 物
の ス ペ ク ト ル デ ー タ は 以 下 の 通り で あ る ｡
TL C(Othe r :he x a n e: 1;6) : Rf旦体; 0. 57｡
5昭 を 回 収 し た ｡ を体
20 g; 0. 6 1.
I R γ(C 円Cls) : 2 95 0,160 5,1 25 5,84 0.
1H一 対拭R 6(C DCl魯) : 7. 1 2(a.∫:8.4 Hz ,2 H),6. 77(a
-
,∫:8. 4Hz,2 H).6. 27
(bs,1H),4. 59(初 ,1H),3. 76- 3 .9 4(過 ,2H),3.4 0- 3.65(初,3H),2･1 5-
2.?5(Ⅶ, 柑),1. 20- 1.9 0(弘,8H),0. 9 8(a,9 H),0.89(s ,9H)｡0･19(s .
6H),0. 02(s,6 H).
H S功/Z : 572(拭◆).,4 8 8(諾◆ - DnP),339
t
,33 7,28 5,2 59,221,159,85(bp),7 5,
73.
rlR- 封S : 572. 37 27(c alcd fo r C = H5 eO.Sic; 5 72.3 717. H
')･
- 1 9 3 -
地
軸 上
octa n e
テ トラ ヒ ドロ ビ ラ ニ ル 体 209(8 細g, 0. 15狙渦01)の 塩 化 メ テ レ ン 溶液
(紬1)に ､ - 15
oC に て 塩 化 ジ ュ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム の へ 卑 サ ン 溶 液(1. 納材,
0. SDI, 0.7 2JnJ ml) を 加え ､ O
o
C で 4.5時 間 撹 辞 し た ｡ 飽 和 重 曹 水を 加え
て 反応 を停 止 後 ､ 酢 酸 エ チ ル に よ り 抽 出 し ､ 有 税 層 を 飽和 食塩 水 で 洗浄
し た ｡ 少量 の シ リ カ ゲ ル を 通 し ､ 溶 媒 を 常 会 し て 得 ら れ る 残 留物 を シ リ
カゲ ル カラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (Othe r ;he x a n e: 1:8･)で 精 製 する 事に
よ り ､ 目 的 と す る ア ル コ ー ル 体(6 紬g, 8 8冨)が 鈍 色 油 状 物 と し て 得 ら れ
た ｡
‡R γ(Cl柑13) ･. 35 5 0.2 97 0,16 05,15 1 5,1 25 8, 4 0.
HS n/z : 4 88(H◆),4 31(H◆ - t8u),340,3 39,2 86 .2 85,259,22 1,131,105,
75,73(bp).
HR- HS ･. 4 88.3 116(calcd fo r C皇○ル eOさSi之; 4 8 . 3 141, H').
* 2 70H 批 N M R のデ ー タ と そ の
■
帰 属 ､ 及 び N O Eに つ い て は 陶 4 - 2 に
ま と め て 記 す ｡
上 記 と 岡 枚 に 尊 か れ た 旦体 の ス ペ ク ト ル デ ー タ は 以下 の 通 り で あ る ｡
270HHz N M R のデ ー タ と そ の 帰属 及 び N O Eに つ い て は 図 4 - 2 に ま と
め て 紀 す ｡
T LC(Othe r :h8 Ⅹa n e: 1:1) : Rt
'
旦体; 0.4 7. 旦体 ･, 0. 5 3.
IR γ(CH C18) : 353 0, 29 60,16 05,15 12.12 58, 4 0.
封S A/≡ : 4 88(H').4 70(H' - HeO),43 1(H◆ - tBu).33 9,2 85.2 59,22 1,163,
131,105,91,79,75(bp),73.57,4 l.
打R- H S: 4 88.3 125(c alcd f■o rCe .tl. 803S ie; 4 8 8. 3 14 1, H●).
姐 巴
班 _払
3. 0)o cta n e
- 1 94 -
図 4 - 2 . iqa
一
の 脱 ベ ン ゾ イ ル 体 及び を の 立 体 異 性体 の N M Rの 帰属
汰
′ S‡0
H6
M亀
Hrl
Hop...
ば)l･ ･1
H†
‖d
‖○
_ d声
MJ
Hk
'
<
Mg
H8
Hb
o si誉 E･星so m 紺
H a
H b
Hc
H d
H¢
Ef
Hg
Hh
H i
Hj
H k
H I
Hn
H n
Ho
OH
tBu
HeS i
6.7 2(a.｡J=8. 5 Hz ,2 H)
7. 12(d
'
,J=8.5 Hz ,2 H)
6.3 1(b
-
s)
3. 60(I,∫:9. 5Hz)
3. 89(申d.J=9･ 5,4･ 8 H2)
3. 84- 3.9 7(諏)
1. 64(dq ,∫:4 . 8,9.2 Hz)
1. 97(dq ,I:3,9 .2 Hz)
2. 5 7-
'
2.7 2(”)
2.2 8(b d.J苧14tlz)
2.4 0(bd,J
l
:16Hz)
2.5 3(d ad,I:16,12,gnz)
2.5 7- 2 .72(zu)
2. 26(d t,J=12.5,8批)
1. 2 6(dad.J -- 12. 5,10,8Hz)
2.8 6(a,J=2f(z)
o.9 8(s ,9 H),0. 9 1(s ,9H)
o. 20(a ,6H),0. 09(s ,6 H)
N 0 E
H c ヰ H b(4‡), Hj(5‡)
Hb - H c(4‡), H a(15‡), H k(7笈)
Mm
恥 B...
帽〉14･1
Mf
Hd
‖◎
～
●
Hg
Hk He
声芦--
Hh '1
osiさ
MJ
MI
Mb
HA
o s填
､ Z･喜s om e r
6 .7 8(a,3=8.5 粥z ,2 H)
7. 12(a,J=8. SH富 ,2n)
6 . 3 1(bs)
3. 5 6(t,∫:9. 5Hz)
3 . 83(dd.I;9. 5,4 .5 Hz)
3. 88(dd,I:9 .5. 柑 z)
i. 5 8(dq ,I:4 .5,9 H2)
2. l l(dq .J=3,9 批)
2. 3 8(山)
2 . 41(b d,J =14 Hz)
2 . 2 8(bd.∫:15 舶)
2. 6 8(bad,∫:15,9 批)
2. 57(bad,J=15,9Hz)
2. 25(dd.I:12,8H2)
1 .3 3(t d ,J:1
`J2
,
9.5 ,2 批)
2 . 83(b畠)
a .9 8(s ,9 H),0. 87(a,9H)
o. 20(s ,6 H),0. 05(s ,3B),
0 .0 4(s ,3 H)
Hc ヰ H b(5‡), H k(蛸)
H bヰ H c(7‡), H a(11‡), Hj(8‡)
H hヰ H d(4‡), H Ⅶ(5‡), Hj(4‡)
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対応す る ア ル コ ー ル 体く55粥 , 0. 且1 m ol)の 喝化 メ テ レ ン 溶 枚(2nl)に ､
(l●Cで ビリ ジ ンく0. 0 紬1) 及び 塩化ペ ン ゾ イ ル(0.04zbl) を 加え ､ 室 温 で 3
時間 祝辞 し た ｡ O
oCで 飽 和 重 曹 水 を 加 え ､ 酢 酸 エ チ ル で 抽 拙 し , 得 られ
る 有機 層を 飽 和食 塩 水 で 洗 浄 し た ｡ 少量 の シ リ カ ゲ ル を 通 し て 洩 過後 ､
満 城を留 去 し て 得 ら れ る 残 留 物を ､ シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク 四 マ ト グラ フ イ
- くet her:he x a n e: 1･. 16)で 精 製 す る 事 に よ り ､ 目 的 と す る ベ ン ゾイ ル
休(6 6叫 , 98‡)が 淋 色 油状 物 と し て 得 ら れ た ｡
I R γ(CH C19) : 295 0,17 15,1605,1515,12 55,8 40･
lH- 柑R 6(CDC l,) : 7.9 2(bd,I:7 Hz ,2H),7. 49(bt,J
-
- 7 Hz ,1 H),7.3 6
(bd,J=7H‡
､
,
2H),7. 15(a,I:8｡4 Hz ,2H),6. 7 8(a,J=8.4 Hz ,2 H),6･3 3(bs,
1H),5. 16(q.∫:6. 6Hヱ ,1H),3. 7 1(a,4. 8 Hz ,2 n),芦.6 0- 2. 85(初,3 H),
2.3 0- 2.60(D),叩).2.0 1(初,1H),1.5 4(E[,1 H),0.9 8(s ,9 H),0. 8 8(s ,
9H),0. 19(s ,6tI),0 . 04(s ,6H).
xs 廿/Z ･. 592(X◆),4 7 0(X' - PhC OO H),4 13,3･39,2 85,221, 17 9(bp),10 5.
7 3.
HR一 服 ･. 59 2.33 82(calcd fo r C3 5兄5 eO.S i会 ･. 5 92. 34 03, H
').
上 紀 と 同様 に尊 か れ た を体 の ベ ン ゾ イ ル 体 の ス ペ ク ト ル デ ー タ は 以 下
の 通り で あ る .
T LC(Othe r:hl X a n e: 1:16) : R f旦体; 0･3 4, 旦体; 0･ 3､6
I R γ(CH C19) : 29 50,17 12,160 5,151 2,12 60.84 0.
1封- 榊 R 6(C DCl,) : 7.94(dt,∫:6.
●
5,2Jz .2E),7.2 4- 7. 60(EI,3 H),
7. ll(a ,I:8. 5 Hz ,2 H).6.77(A,J三8. 5Hz ,2H),6. 31.(bs ,叩),5･ 10(q,
J:7 Hz),3. 67(a.I:5.5 Hz ,2Jl),2. 20- 3. 00(也 ,7H),2. 00(n ,1H).1. 55
(A ,1H),0. 99(s .9 H),0. 86(s ,9 H),0. 20(s ,6 H),0.0 1(s ,3f[),0.0 0(s ,
3fl).
NS 廿/z :592(X◆),535(N◆ - ttlu),47 0(N◆ - P hCO 柑),4 13,33 9.2 85,2 2 1,
197
,179(bp),1 35,105,7 7,7 5,73.
HR- XS ･. 59 2.3 377(calcd for Cさ5n5 eO｡Si皇; 592.340 4, 端＋).
- 1■9 6 -
姐 巴
ehBBEiiBB9EiBAii9i9EAE9EEBEihKLbi9EE19jii9 Jh iAARW
対応す る シ リ ル 体(6 紬g｡ 0｡ 且0加皿0且)の T ‡壬 F溶 液(1｡2jn)に ､ O
oCで
46Eフ ツ 化水 素 放 水 溶液 と ア セ ト ニ ト リ ル の 混 合 液(1:且9 , 0｡ 紬1, 那 ;
0.3 9M Ol) を 加え ､ 室 温 で･6時間 祝 辞 し た ｡ 反 応 液 に 0●Cで 飽和 重 曹 水
を 加 え酢 酸 エ チ ル で 抽 出 し ､ 有 機 層を 飽和 食 塩 水 で 洗 浄 後 ､ 少塵 の シ リ
カ ゲ ル を通 し て 波 過 し た ｡ 溶媒 を 留 忠 し て 得 ら れ る 残 留 物を シ リ カ ゲ ル
カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (Othe r :he x a n B: 1:1)で 精 製す る こ と に より ､
目 的と す る 脱 シ リ ル 体 210(4 紬g, 93笈)が 無 色 油 状物 と し て 得 ら れ た ｡
IR γ(C 打Cls) : 3 4 80.1 700,16 O5,15 15,12 80,84 0.
1恥N 約 6
.(CD C13) : 7. 93(bd.I:7. 5 Hz,2 H),7. 5 1(bt,Jニ7.5 馳, 1H),
7. 35(I,I:7. 5 馳,2 n),7.1鳥(a,I:8.5Hz ,2 H),6. 79(a.J=8.5 馳,2 H),
6.3 3(bs,1H),n5. 20(q｡J:7Hz ,1H),3.6 8(n ,2H),2. 25- 2 .90(加,8H),
･1. 88(m ,1H),1. 70(dt,I:13.6. 5 Hz,1H),0. 9 9くs ,9H),0 .2 1(忠 ,6 H).
胡S カ/Z : 47 8(H'),3 56(H' - Ph COO H),2 86,2 8 5(bp),179,105,73.
HR- 封S : 47 8. 255 7(calcd fo r Ce oH3 804Si; 47 8.25 74, 粥◆).
【甘】De l : ＋80
o
lC 1. 0, HeOH).
上 記 と 同様 に 対応 す る.星体 の シ リ ル 体 か ら 収率 77X で尊 か れ た を体 の
脱 シ リ ル 体 の ス ペ ク ト ル デ ー タ は 以 下の 通 り で あ る ｡
T LC(Other ;he x a n e: 1;i) ･. Rf旦体; 0. 18. 旦体; 0. 10.
I R γ(CH C19) : 340 0,29 40,170 0,1605,1 51 0.1 280.840.
1封- 肘潮見 6(CD C13) : 8. 0 0(血, 2 H),7.2 8- 7. 70(卦,3Iけニ7.. 12(a.∫:
8･ 5 Hz ,2H),6. 80(a,J=8.5 批,2H),6. 35(hs ,1H),6 .2 0(q,3:7 Hz ,1H).
3･6 5(I.I:5Hz ,2 H),2･ 2 0･ - 3･ 00(初,8H).1･ 50T2.0 0(初 ,2H).0. 98(s.
9 H),0. 20(s,6H).
H Szh/Z :4 78(H'),3 56(比◆ - Ph COO H),286.2 85(bp).17 9.-105,77.73.
H R一 端S : 47 8. 25 49(calcd fo r C盆 ○恥 eO.Si; 4 7 8. 253 9, 肘◆)｡
姐 g_担里旦 岨 二_ 虻 butyldiカet hylsilylo xy
-
- 1 9 7 -
班
Col lin s 試 燕(CrO与 ･Py空 , ,1.7 3g, 6. 紬 EbOl) 及 び B101ecula r sie v e s舶
( 粉 末､ 3.6 4g)の 塩 化 メ チ レ ン 懸 濁 液(1 細1)に OoCで ア ル コ - ル 2 10
(202叫 , 0. 42m z ml)の 塩 化 メ チ レ ン 溶 液(1 0馳l) を 加え ､ 室 温 で 50分 間挽
押 し た . O
oCで 硫 酸 水 素 ナ トリ ウ ム(4.4 0g)を 加 え ､ 岡 温 で 15分 間 祝辞
後 ､ 無 水硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム 及 び シ リ カ ゲ ル を 通 し て 波過 し ､ 洩 液 の 溶媒
を OoCで 減 圧留 意 し ､ さ ら に べ ン ゼ ン 共 沸 す る 串 に よ り 粗 ア ル デ ヒ ドが
得ら れ た ｡ 一 方 ､ ペ ン タ ン で 洗 浄 し た 水 素 化 ナ トリ ウ ム (60完油 性 ,
34粥 , 0. 85M O1) の T H F懸濁 液(15bl)に ､ d iM thy1 2- o x oh叩tyト
phosphonate (0. 2 紬 1, 1. 2 M O1)を 加 え ､ 室 温 で 2. 5時 間 祝 辞 後 ､ 前 述
の 粗 ア ル デ ヒ ドの T H F溶 液(l onュ) を OoCで 加 え た ｡ さ ら に 室 温 で 40
分 間挽拝 し ､ 飽 和塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶液 を 加 え た 後 ､ 酢酸 エ チ ル 抽也
をお こ な っ た ｡ 有 機 層 を 飽 和食 塩 水 に て 洗 浄 後 ､ 少量 の シ リ カ ゲ ル を 過
し て 波過 し ､ 洩 液 の 溶 媒 を 留意 し て 得 ら れ る 残 留 物 を ､ シ リ カ ゲル カ ラ
ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー (Ot he r :he x a n e= 1:6)に て 精製 す る 串 に よ り 目 的
と す る ユ ノ ン 21 1(13 3bg, 5 5‡)が 無 色油 状 物 と し て 得 ら れ た ｡
I R γ(CH C13) : 2 94 0,17 15,16 65.16 25.1 60 5,15 12.127 0,84 0.
1H- m R
.
6(CDC 18) : 7. 95(bd,I:7.5 Hz .2 H),7. 52(bt,I:7. 5 打z ,1H),
7.3 8(bt,I:7 .5 Hz,2 H),7. 15(a,I:8. 5 Hz.2 托),6 .80(a,∫:8. 5 Hz ,2 H),
6･79(d d.J
'
:16,8･ 5Hz ,1H),6･ 37(hs ,1E),6. 15(早,I:16 Hz ,1 H)A,5. 16
(q,I:6 Fz ,1H),2. 15- 2. 90(丑 ,ll H),1｡4 0- 1.7 0(也 ,2 H),1. 2 0- 1. 40
(” ,4 打),0. 98(s ,9H).0 .8 6(I,I;7Hz,3 J)｡0. 20(a . 細).
HSn/z :57 2(H'),4 50(X◆ - Ph CO OH).3 93.28 6,285,259,22 1.179,10 5
(bp),7 7.73.43.
HR- X S : 57 2.33 56(calcd fo r C8 8H4 80JS i; 57 2. 332 2, H◆).
【α】DI O : ◆165● (C 0. 21, XeO H).
上 記 と 同 様 に対 応 す る ㌢ ア ル コ･- ル 体 か ら 収率 5 1‡で 尊 か れ た ㌢ ユ
ノ ン 体 の ス ペ ク ト ル デ ー タ は 以 下 の 通り で あ る ｡
- 1 9 8 -
TL C(ethe T:恥e x a m e: 且:2) : 毘f 邑体 , ZN 体 と 屯 に0.6 7･
IR v(CH C l魯) ; 295¢,且甘15｡166 2,且625,且60 5,且5且0｡1 270,84 0.
1H一 打H詑 6( 叩Cls) : 7｡ 97(bd｡3=8 馳｡2H),7 .2 5- 7｡70(Bi,3H),7. 14(a,
3ニ8.5 H冨 ,2 H),6. 80(a,3:8. 5 坦z ,2H),6. 7 8(dd｡3ニ且6,7Hz ｡1H),6.3 7(bs 9
1H),6. 且0(d｡3:16u冨 ,1 H),5. 18(q ｡J:8舶 ,且H),2. 10- 3 ｡00(馳,1 柑),
1.10- i.
.
80(”,6 B),0. 99(s ,9H),0. 86(I,∫;S H芝 ,3 H),0 ･ 21(a,6 n)i
班S n/z : 5 72(粥'),4 50(H' - Ph CO O H)｡393,2 85,259,2 21｡17 9.105(bp)｡
7 7,7 3,43.
H定一 H S ･. 572｡ 333 9(calcd fo r C3｡粥4 80.S i; 572. 33 21｡ 肘').
姐
幽
ユ ノ ン 2 1 1,(39E-g, 0. 05 7n n ol)の メ タ ノ ー ル 溶 液(2ml)に - 35oCで 水
素化 ホウ 素 ナ トリ ウ ム(2 紬g, 0. 6 7E[ カ01) を 加え ､ - 35
oC - O
o
Cで l.5時間
祝辞 し た ｡ 飽和 食塩 水 を 加 え て 反 応 を 停止 後 ､ エ タ ノ ー ル を 減圧 下 留忠
し ､ 残 留水 屑 を酢 酸 エ チ ル にて 抽 出 し た ｡ 酢 酸 エ チ ル 層 を ､ 少 量 の シ リ
カ ゲ ル を通 し て 洩適 し た 後 に溶 媒 を 留意 し て 得 ら れ る 残 留物を シ リ カゲ
ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (ethB r :hex a n e: 1:2)で 精 製 す る こ と に よ
り ､ 目 的 と す る ア ル コ ー ル i5- α , β 雨 具性 体 の 混合 物 ､ (38mg, 9 8笈)が
撫色 油 状物 と し て 得ら れ た ｡
】ほ γ (C HC lき) : 360, ,2 940,17 1 0,16 02.151 0,127 0.840.
1H- N HR 6(CD Cl3) : 7. 97(a,I:7Hz ,2H),7. 52(I,J‥7 馳,lH).7. 38(t,I:
7 馳,2H),7. 16(a,J=8. 5Hz ,2 H),6. 79(a,∫:8. 5 Hz ,2n).6.3 8(bs ,1H),
5.5 8(A ,2H).5.05(ヵ,1 H),4 .0 7(丑 ,1H).2. 2 0- 2. 90(i,8H),1. 05- I.6 0
(n ,Io n),0. 98(s ,9H),0. 78,0. 85(e a ch I,J=6 Hz , total lH),0. 20(s ,
6 H).
H SJI/Z : 5-74(W),5 56(X◆ - HeO),452(H
◆ - Ph C OOH).4 34(粥◆ - PhCO OF,
H皇0),2 8 5(bp),26 1,2 21,179,1 05.7 7,73,4 3.
H R- H S : 57 4.3 47 5(calcd fo rC与eH5 004Si; 57 4.3 47 8, H').
- 1 9 9 -
上記 と 同 様 に 対応 す る a- ユ ノ ン 件 か ら 収 率 8鴫 で 尊 か 叫た 星- ア ル コ
ー ル 体 の ス ペ ク ト ル デ ｢ タ は 以 下 の 通 り で あ る ｡
T LC(ethe r･.he x a n e: 1;1) ; Rf旦体 ･, 0･ 31｡ 旦体; 0.3 5.
柑 γ(CHC 18) : 33 00｡2 940,17 1 0,1602.127 5,84 0.
1打一 打flR 6(CDC13) : 7. 98(bd.∫:8. 5Hz ,2 ?),7
-
.2 5- 7.6 5(世,3 H),7. 15
(a.∫:8.5 舶,2 H),6 . 82(A,∫:8. 5Hz ,2 H).6. 3 5(hs ,1H),5.5 5(xi,2H),
5.0 8(A), 叩),4. 02(A).1 H).2 .10 - 3.0 0(初 ,8H),1. 10 - 1. 7 0(祖 ,10H),
0. 99(s .9H),0. 82(DI,3 H),0. 2 0(s ,6H).
NS b/Z :5 74(H').55 6(H◆ - H仝0),4 52(N' - Ph COOH),434(H◆ - PhCOOH,
封eO).2 85(由),261,221,119,105(bp),77｡ 73.43,40.
HR- MS : 574. 350 0(calcd fo r C9 e打5 0 -S i; 5 74. 347 8, H').
姐 ニ
蜘 ⊥吐ニ
些旦型旦+ 過
前 述 の ア ル コ ー ル(C 15- a , β 異 性 体 混 合 物 , 2 8血g, 0.04 9m ol)の エ
ー テ ル 溶液(1nl)･に 水 素 化 ア ル ミ ニ ウ ム リ チウ ム(4. 紬g. 0. 116n Ⅶo1) 杏
O oC で加 え ､ 同 温 で 20分 間 抜粋 し た ｡ 反 応 液 に ､ 硫 酸 ナ トリ ウ ム ･ ･10水
和 物を 加 え て 反 応 を停 止 後 ､ 少量 の シ リ カ ゲ ル を通 し て 洩 過 し ､ 洩 液 の'
落城 を 留意 し て 得 ら れ る 残 留物 を シ リ カゲ ル カ ラ ム ク ロ マ 十 グ ラ フ イ -
(Othe r)で 分蝕 す る 串 に より , 低極 性成 分 と し て 1 5β 一 件 . 212b (10BIg,
44‡)､ 高 樋 性成 分 と し て 目 的 と す る 15α 一 体 2 12a (1 紬g. 5悶)が 共 に
如 色油 状物 と し て 得 ら れ た ｡ 2 12a の ス ペ ク ト ル デ ｢ タ を 以 下 に 示 す ｡
212 bも旋 光度 以 外 は ほ ぼ 同様 の ス ペ ク ト ル を 示 し た ｡
I R γ(CH C19) : 350 0,34 00,2 94 0,1605,15 1 0,12 55,840.
1ロー NHR 6(C DClさ) ; 7. 12(a,∫:8.5 封z ,2 H),6. 18(a,I:8 .5 Hz ,2H),6. 31
(bs ,171),5. 56(也 ,2 B).4. 08(q ,J=6f(2 .1 b),3. 7 6(t d,I:9. 5,7Hz,1 H),
2.05- ,2. 80(a ,7 H),1. 15 - 2.0 0(甘 .12 n).0 .9 8(s ,9n).0.9 0(t ,∫:6 nz ,
3H).0. 20(s .6 H).
HS 沌/ヱ : 4 70(R◆),4 520(拭◆ - H20),43 4.4 00,2 85(bp).22 1
'
i181,9 1,7 9,
- 2 0 0 -
7 5
,
73,55,4 3.
H正一 HS : 47 0.3 21 3(c alcd fo r C皇⑳W4 ¢09Si･. 鯛0 .32 且6, H').
【α】D2 0 : ＋1 舶
●
(a O｡32, 肘BO H).
上 記 と 同 様 に 対 応 す る 星体の ア ル コ - ル か ら 収率 43覧で ㌢15α - ジ オ
- ル (㌢且5β ジ オ ー ル 3 3芳を 副生) が 得 ら れ た ｡ そ の ス ペ ク トル デ ー タ
を以 下 に示 す ｡
TLC(et hyl ac◎tate) : Rf旦体; 0.5 6, 旦体; 0.63.
エR γ(CH C13) : 33 00,
.
29 40
,
16 05
｡15 10,126 0,84 0｡
IH一 宮約 6(C DC13) : 7.2 1(a,J=8. 5 舶,2 n),6. 77(a,3=8. 5 H芝,2 H),6 .3 1
(bs , 柑),5･ 52(渦 ,2 H),4.06(洩 ,1 n),3. 79(t d,∫:9 .5,6 舶,1H),2.10-
2･ 90(叫 ,7郎 ,1. 10- 2. 1 0(初,12 H),0. 98(s ,9H),0 .89(忠,I:6 舶, 紺),
0. 19(s ,6 H).
HS n/z ･. 4 70(H').4 52(H' - ㍍星O),434,408.2 85(bp),2 21,i8 1,91,7 9,
75
,
73
,
67,55,43.
HR- HS : 4 70.32 11(calcd fo r C皇 9H. .09Si; 47 0. 32 16, H').
班 ニ
吐旦 幽 旦里旦1oE3 ,3.0】octan e(む姓)
ジ オ ー ル 212a (9Dg, 0. 0 19b Jml)の T H F溶 液(0.5nl)に ､ 0.Cで
tetr a- 旦
- butyla EIn O niu n flu oride の T H F溶 液(1 H, 0. 03B)I.0.03m ol)
を加 え ､ 室 温 で 30分 間 扶 持 し た ｡ 再 び OoC に 冷 却 し ､ 飽 和 塩 化 ア ン モ
ニ ウ ム 水 溶 液を 加 え ､ 酢 酸 エ チ ル デ抽 出 し た ｡ 有 税層 を 合 わ せ ､ 飽 和負
塩水 で 洗浄 後 無 水硫 酸 ナ ト リウ ム で 酪煉 し ､ 溶 媒を 留 意 し て 得 ら れ
､
る 残
留物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー (Ot he r)で 精 製 す る 事 に よ
り ､ 目 的 と す る ト リ オ - ル 2 04(5叫 ｡ 7 1覧)が 鈍 色 カ ラ メ ル と し て 侍 ら
れ た ｡
IR γ(n e at) : 3350,295 0,16 15,15 10.
'H
.
- 約 R 6(CD C13) : 7 .1 3(a,J=8.5 Hz,2H),6.79(a,J=&.5Nz,2 H),6. 3 1
(bs ,1H),5･ 58(a ,2 H),5. 05(bs ,1 H),4 .l l(初 ,1H),1.00- 2. 00(n ,1 9H),
- 2 0 1 - ･ ･
0. 90(I ,J:6Hz , .3 H).
讃S EI/Z ; 35 6(H'),3 38(封＋ 一 説会0),3 20(X◆ - 2 HeO)｡
.
294,26 7｡2 24,1 朗,171
(bp),107.
uR一 端S : 356. 23 6¢(c alcd fo rC皇 eH3 全03; 3 56. 2 352, H＋).
【alD空 9 ･. ＋133
.
(C 1. 0, 舶OH).
上 記 と 同様 の 方 法 に よ り ､ 対 応 す る ㌢ ジ オ ー ル 体 よ り 尊 か れ た 星姓
の を 異性体 の N MR ス ペ ク ト ル デ ー タ を 以 下 に示 す ｡
IR γ(n e at) : 33 50,29 50.16 12,15 15.
1H- 榊R 6(CD C13) ; 7. 13(a,3:8.5 舶,2 H),6. 77(a.J=8. 5Hz ,2H),6.3 1
■
(bs,1H).5.5 3(JA,2 H),4. 88(bs ,1即 ,4. 08(JR, 1H).1. 10- 2 . 80(恥 1 9H),
0. 88(I,∫;6Hz,3H).
HS劫/Z :356(X')･,3 38(H◆ - HeO),32 0(X' - 2 ueO),224.184,1 71
(bp),107.43.
m 一 班S : 356.
1
234 3(c alcd fo r Ce 与H3 空0｡; 3 5 6.2 352, 拷･).
- 2 0 2 -
幽幽
幽
ス ル ホ ン 1?'5 (且8 細g, 0｡ 5 1知馳O且)の T H F溶 液(Sヵ且)に -5¢
o
C碁= て 町
buもyl l i 紬iu 漁 の へ 卑 サ ン 溶液(i｡6 始, 0｡ 32溺且. O.5 且海蝕¢且) を 加え ､ 同線
で 2分 間撹 幹 後 ､ ア ル デ ヒ ド Bia(20 0詞g, 0･ 亀0瑚葡Ol)の T H F溶液(3･2
苅1) を加 え ､ - 50- - 4 0
oCで さ ら に 2 0分間扶押 し た ｡ 反 応 液を -70.C ま で
'
･
l
∩
冷却 後 ､ 親 水 酢酸(4 8pl, 0. 512B 劫Oi) を加え ､ 岡 温 で 25分 間 ､ 草ら に 室
温ま で 昇 過 し ､ 2時 間 撹 押 し た ｡ 反 応 頼 に 飽 和 食 塩 水 を 加 え ､ エ - テ ル
抽 出を 行 い ､ 得 ら れ る エ ー テ ル 層 を 合 わ せ ､ 無水硫酸 ナ トリ ウ ム に よ り
乾燥 し た ｡ 溶媒 を留 意 し て 得 ら れ る 残 留物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト
グラ フ ィ ー (zR e
.
t hylene chlo ride :he x a n e: 1:2 - 1:1)に て 精製す る 事 に
より ､ 目 的 と す る ア セ チ ル 体 ( 異 性 体 混 合 物, 3 5 0E[g, 9悶)が 無色 油 状
物 と し て 得 ら れ た ｡
IR γ(n e at) : 2 950,17 50｡16 80.160 0,84 0.
1H- N拭R 6(CDC19) : 7 . 76(bd｡ 柑 z ,2 H)｡7. 3 2(a,I;7 Hz ,2郎 ,5.7 8(班 ,
1H),5. 35- 5. 60(”,3 H),4.5 0- 4.9 0(加,且H),4.0 5(初,ln 9),3.6 8(洩 ｡
1Jl),2. 44(s ,3 H).1. 75- 3.0 0(Jb,ll H),1. 5 0- 1. 80(4s ,3 H),1. 00-
1.50(E[,low),0. 80- 0. 9 0(EL,30n),0.00- 0. 20(也 .18 H).
HS m/z : 858(H' - tBu),79 7,7 58,69 9,527,4 35;2 85,22 1,14 9,117,7 5,
73(bp).
さ ら に こ の ア セ チ ル 体 (19 7ng, 0. 215m o1)の メ タ ノ ー ル溶 液(8.6
'
nl)に ､
細 か く 砕 い た
■
リ ン 酸 ニ 水 素 ナ トリ ウ ム( 減 圧下 1 20
oCで 牝 頒 .1.29g,10･ 8
… oュ) を加え ､･適 者淑 を か け て 細 か い 懸 濁液 と し た ｡ -30
oC に 冷却 し ､ 5笈
ナ ト リウ ム ア マ ル ガ ム(1. 48g, 3. 2 3m ol) を 加え ､ - 25
.Cで 2時間撹 押 し
- 2 0 3 -
た ｡ 反 応 削こ 水 を 加 え て 反 応 を 停 止 後 ､ メ タ ノ - ル を減 圧層 会 し ､ 得 ら
れ る 残留 水屑 を エ ー テ ル に て 抽 出 した ｡ エ - テ ル 層を 飽 和 食 塩水 に て 洗
浄 し ､ 純水 硫酸 マ グ ネ シ ウ ム で 牝燥 後 ､ 溶 媒 を 留 意 し て 得 ら れ る 残 留物
を ､ シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (申t her: he x a n e: 1:5)に て
精製 する 割 こ より ､ 目 的 と す る 部 分 共 役 ト リ エ ン 鎚旦(125帆 83X, 邑:
Z
_
: 約1;1)が 無色 油状 物 と し て 侍 ら･れ た ｡
I R γ(Jl e at) : 2 950,1672.12 60,84 0.
▲E- ㈹R 6(CD C19) ;
v
5. 8 8(hs,1/2 H),5｡ 77(bs ,i/2 u).5`50(I.3W).4. 78
(dd,J=7,3 批,171),4･O S(1 ,1 n),3･7 5(td,I:早,7 H2 ,1n),2. 96(n,1 H).
2･74(a ,2H),1･
.
90 -
'
2 ･70く袖,9H),1･0 0- 1. 6 0(E),1 0H).0. 9 0(s.9H),
0. 88(s .9 H),0. 84(ら ,9 n),0.12(s ,6 n).0. 04(s ,3 H).0 .0 2(s ,9H).
HS7b/Z : 700(H◆),6 43(M' - tBu),5 6 8(H' - IB D#S OH),4 11｡2 87,2 09.1 耶,
75,73(hp).
HR- H
'
s .I 7 00. 51 18(c alcd fo ra- 1H7 ｡03Si8; 7 00. 5102, H').
班 :
吐聖 班 弘土盟ヒ
地主出旦 幽 旦g_ど_1i?阜叩 Clo(3 ,3,0)octa n e(呈』
部分 共 役 トリ エ ン 2 14(9 31g, 0. 13M O1) 及 び n
'
apht hale n e･ Cr･(CO)令
(7 ･Ong, 0. 02 7h n Ol)の ア セ ト ン 溶 液(如 1) を､ 脱 気後 ､ 1 9- 2 1｡Cで 2.5
時 間挽拝 し た ｡ 反 応 液 の ア セ トン.を留 意 し て 得 ら れ る 残 留物 を ､ シ リ カ
ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (eth-ど:he x a甲e : 1;5)に て 精 製 す る 串 に
より 目 的 と す る 異 性 化 体 型旦(1,3- cyclohe x adione型 ; 1,4 - cyclohe x a-
die n B型 : 約6:5 の混 合 物 , 89n)e, 9` 6‡)が 無 色 油状 物 と し て 得 ら れ た ｡
乙捜 は き わ め て 不 安 定 で あ る 為 ､ N MR のみ を 洲足 し ､ た だ ち に次 の 酸
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化反応を待 っ た ｡
IH- W拭R 6(CD C且争) ; 5. 3¢- 5｡9 2(溺｡4 H),5｡ 且晋(d｡J:7 H芸 ｡6/且1H),4｡ 朗
(過 ,5/1 且郎 ,名｡ 0郎 劫｡ 柑),3 ｡85(盟 ,且托),且｡ 00- 3.OO(溜,2 且托),O｡ 80- 0. 95
(J8,SO W),0.0 0- 0. 20(謁｡且8H).
姐 ニ
地
oxy phe ny旦)_zB_ethyle n ebicyclo【3,3 ,0】octa n e(姐旦)
異 性 化 体 21 5(鵬 粥 , 0 ｡ 06 細想0且)の ベ ン ゼ ン 溶 液(2港1)に ､ 活 性 ニ 酸
化マ ン ガ ン(3 00謝g, 3. 4 紬E[Ol) 及 び 初Olecula r sieves 4 A( 粉 末状, 減
圧下 160
●
C に て 能 嬢 , 3 00想g) を 加え ､ 7 5- 80●Cで 16時 間 撹 押 し た ｡ 室
温ま で 冷却 後 ､ セ ラ イ ト洩 過 し ､ 溶 蝶 を留 意 し て 得 ら れ る 残 留物 を シ リ
カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (he x a n e- hexa ne : Othe r I 40:i)に て
精製す.る こ と に よ り
.
､ 目 的 と す る 芳 香 化体 2 16(2 6粥 , 5粥)が 無 色 油状
物と し て 得 ら れ た ｡
IR γ(CH C19) : 29 40
.
,1 60 5,1 515.12 55,83 8.
1H一 対米R 6(CDC 19) : 7.10(a,3=8Hz,2H),6. 78(a.3:8 批.2 X),6. 28(hs ,
1 H),5. 48(祖 ,2 H),4. 0 8(泡,1H),3. 76(t d,J:9.7 ?z ,1H),1.80- 2｡90(初 ,
7H),1. 00 - 1. 60(B[,lo u),0.9 9(S,9 H),0.9 1(a ,9H),_0. 85(冬 ,9H),0. 90
(功 ,3 H),0･ 20(s ,6 W),0. 06(s,3H),0. 04(s,3 H),0. 02
.
(s .6H).
HS 卦/冨 : 69 8(N＋).64 1(H＋ - もBtJ),5 66(i' - TB D XSO H),2 85(hp),221,1 耶,
75,73,57,40.
HR- HS : 698. 49 80(c alcd fo r C4 1H?
.
AO魯Si争; 69 8. 4945, 封＋).
姐 旦蔓⊥室旦 必 _?a)
-7- hydr o xy- 6二【旦_く_革)
- hydr o xy- a- ト o cte nyl)- 3- (4 -
- 20 5 -
h
_y4_ 幽 _r@L9_軍旦旦旦_払 3,0】o c七a n,B (朗旦)
シ リ ル 体 216 (20靭g, 0.0 2 紬劫01)の T H F溶液(0.2皿且)各= ､ 紬忠r亀 -
旦
-butyla 想油O niu 効f lu o ride の T H F溶 液(1H, 0.2 7識且, 0. 27淘泡01)･を加
え ､ 室 温 で 1 1時 間撹 押 し た ｡ 反 応 液 に 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水溶 液杏
加 え ､ 酢酸 エ チ ル デ 抽 出 し た ｡ 有 機 層 を合 わ せ ､ 飽 和食 塩 水 で 洗浄 後派
水硫酸 ナ ト I)ウ ム で 乾 燥 し ､ 溶媒 を留 意 し て 得 ら れ る 残 留 物 を シ リ カ ゲ
ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (ethe r ; BI Btha n ol : 80:1 - 30:1)で 精 製す
●
る 革 によ り ､ 目 的 と す る ト リ オ - ル 旦旦旦(
1
9粥 , 89富)が 鈍 色 カ ラ メ ル と
して 得 ら れこ 各 種 ス ペ ク ト ル デ ー.タ は 20 6
致 し た ｡
よ り 尊 い た も の と 完 全 に -
･ - 2 0 6 -
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